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Einige Bestimmungen im Systeme: Kupferchlorid, Salmiak 


. und Wasser. 
! Von 
) P. A. MrerBuna. 





| Mit 2 Figuren im ‘Text. 


In einer vorigen Abhandlung' habe ich einige Beobachtungen 
' liber das System: ZnCl,—NH,CI—H,O mitgeteilt. Der Zweck war 
damals, festzustellen, welche Verbindungen dieser drei Komponenten, 
deren viele in der Literatur angegeben sind, bei der Zimmer- 
temperatur existenzfiihig sind. Mit demselben Zweck habe ich jetzt 
einige Beobachtungen im Systeme: CuCl,—-NH,CI—H,O eingestellt 

und im folgenden werde ich die erhaltenen Ergebnisse mitteilen. 

In der Literatur sind folgende vier Doppelverbindungen an- 
gegeben: 

1. CuCl,.NH,Cl.2H,O. Dieses Salz 1—1—2 wurde von Havrz* 
bereitet durch Mischung von zwei Teilen mit CuCQ, neutralisierter 
HCl-Lésung und einem ‘Teil mit HC! neutralisierter NH,-Loésung. 
Kin Salz_ kristallisierte aus dieser Mischung in schénblauen 
Kristallen, welche in 2 Teilen Wasser liéslich sind. Also mufs man 
dieses Salz aus einer Lésung von fquivalenten Mengen CuCl, und 
NH,Cl in Wasser bekommen kénnen. 

2. CuCl,.2NH,Cl.2H,0O also das Salz 1—2—2. Muirscuer.icn ° 
und GRAHAM* erhielten dieses Salz durch Abkiihlung einer Mischung 
von konzentrierten CuCl,- und NH,Cl-Lésungen im molekularen 


Verhiltnisse von 1:2. <Aufserdem wurde dieses Salz noch von 


' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 199. 

* laeh. Ann. 66 (1848), 280. 

’ Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 449. 
‘ Iaeb. Ann. 29 (1839), 32. 
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mehreren Forschern auf verschiedene Weise bereitet, z. B. von 
Voorn,’ Cap und Hewnry.* Nach seinem mehr oder weniger 
trockenen Zustande, in welchem es erhalten wurde, ist es als ein 
blaues, griinlichblaues oder hellblaues Salz beschrieben worden. * 
Die kristallographischen Eigenschaften, das Brechungsvermégen und 
thermisches Verhalten sind genau bekannt. 

3. CuCl,.2NH,Cl.4H,O also das Salz 1—2—4. Ruporrr* 
meint, dafs dieses Salz sich in Lésung befindet, wenn man bei 
Temperaturen unter 0° das Salz 1—2—2 in Wasser lést. Cap und 
Henry® und Heumann® erwihnen ebenfalls dieses Salz. 

4. CuCl,.2NH,Cl.H,O das Salz 1—2—1. Nur Cap und 
Henry’ haben dieses Salz erwihnt. 


Mit dem Zwecke, festzustellen, welche dieser vier terniiren Ver- 
bindungen existenzfihig sind, arbeitete ich auf dieselbe Weise wie 
beim Systeme ZnCl,—NH,CI—H,0O.° Die Salze CuCl,.2H,O und 
NH,Cl wurden durch mehrfache Kristallisation gereinigt und ge- 
trocknet und in verschiedenen Verhiltnissen mit Wasser in gut 
schliefsenden Flaschen genau abgewogen. Diese Flaschen wurden 
in den meisten Fallen im Thermostat waihrend zwei Tagen bei 30° 
geschiittelt, bis ich annehmen konnte, dals das Gleichgewicht sich 
eingestellt hatte. Das Gleichgewicht stellt sich, wie Kontrollversuche 
mir lehrten, meistens schon nach wenigen Stunden ein. Wenn das 
Gleichgewicht sich eingestellt hatte, wurde die Lésung und der 
Rest" — also ein Komplex der festen Phase mit einem kleinen 
Teil der Lésung — analysiert. 

Der CuCl,- und NH,Cl-Gehalt wurde in der Lésung und im 
Reste auf folgende Weise bestimmt. In den meisten Fallen wurde 
das Kupfer jodometrisch, in einigen Fallen elektrolytisch bestimmt, 


| Journ. prakt. Chem. 2 (1834), 194. 
' Jahrb. f. Pharm. 23 (1851), 617. Dieses Jahrbuch stand mir nicht zur 
Verfiigung. 
' Jahrb. f. Pharm, 23 (1851), 617. 
‘ Pogg. Ann. 116 (1862), 64. 
Jahrb. f. Pharm. |. ¢. 
Rep. f. Pharm, 37, 304 wie in Dammer II’, 5S. 670 erwihnt ist. Hier 
ist doch nichts des Salzes 1—2—4 zu finden. 
' Journ. f. Pharm. |. ¢ 
] c 
' Siehe fir diese ,,Restmethode“, Scuremvemakers, Zedtschr. phys. Chem. 
£3. (1908), 8307 und Z. anorg. Chem. 37 (1903), 207. 
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oder gravimetrisch als Cu,S. Der NH,Cl-Gehalt wurde immer be- 
stimmt durch Destillieren mit Kali, Auffangen in titrierte H,SO, 
(Indikator Methylorange) und den Uberschuls der Schwefelsiure 
jodometrisch zuriicktitriert. Ein Gemisch von KJO, und KJ wurde 
naimlich zugefiigt und das gebildete Jod mit titrierter Natriumthio- 
sulfatlésung bestimmt. Diese NH,-Bestimmungen sind viel schiirfer 
und genauer als im Falle, dafs man den Uberschuls an Schwetel- 
siure mit Kali zuriicktitriert und Lackmus als Indikator verwendet. 

In der folgenden Tabelle habe ich einige Bestimmungen der 
Liésungen und Reste zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Temperatur 30°. 





a (;ewichtsprozente 
der ' 

“ Abgeschiedene feste Phasen 
Ana- Lésung Rest 


lyse °/, CuCl, °/, NH,Cl °/,CuCl, °/, NH,C! 


1 0 29.5 - — NH,Cl 

2 1.9 28.6 6.0 48.2 NH,Cl+ CuCl,.2 NH,CL2 H,0 
3 3.6 25.9 37.0 34.9 CuCl,.2 NH,Cl.2 H,0 

q 7.7 19.8 24.5 27.5 

i) 10.5 16.5 21.7 23.1 

6 12.3 14.9 — _ 

7 15.6 12.1 - 9 

8 19.9 9.4 28.5 18.4 . 

9 24.0 tea 31.4 16.7 - 
10 29.4 4.9 35.1 15.3 ” 
il 35.1 3.4 39.9 16.4 - 
12 | 41.4 2.1 43.1 13.3 M 
13; 48.2 2.0° 51.9 6.6 CuCl,.2 NH,CL2 H,O+CuCl,.2 H,O 
l4 43.9° 0 -— CuCl,.2H,O 


Die Bestimmungen dieser Tabelle sind im Dreiecksdiagramm 
in Fig. 1 durch Sternchen angegeben und durch die Zusammen- 
setzungen der Lésungen ist die Isotherme A BC D fiir 30° gezeichnet. 
Man sieht, dafs alle Geraden, welche durch die Punkte gezogen sind, 
welche die Zusammensetzungen der Lisungen und Reste der Be- 
stimmungen 3—12 angeben, durch einen Punkt X gehen. Dieser 
Punkt X gibt die Zusammensetzung des Salzes CuCl,.2NH,C1.2H,O 
an. Die Punkte Y, Z, S und 7 geben die Zusammensetzungen der 
Salze 1—2—1, 1—2—4, 1—1—2 und CuCl,.2H,0 an. 

1s 








Wie die Figur zeigt, ist die Isotherme 4 BCD aus drei Kurven 
un. l. AB, BC und CD zusammengesetzt; diese Kurven geben also 
die Zusammensetzungen der Lésungen an, welche respektiv bei 
30° mit den Salzen: NH,Cl, 1—2—2 und CuCl,.2H,O im Gleich- 
gewicht sein kénnen. Der Punkt A gibt die Léslichkeit des Chlor- 
ammoniums, der Punkt D diejenige des Salzes CuCl,.2H,O in 
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Wasser bei 30° an. Die drei Kurven schneiden einander in den 
Punkten B und ( (Quadrupelpunkte); diese Punkte geben also die 
Zusammensetzungen der Liésungen an, welche bei 30° mit zwei festen 
Phasen im Gleichgewicht sein kénnen, also die Lésung A mit den 
Salzen NH, Cl und 1—2—2, die Lésung C mit den Salzen 1—2—2 
und CuCl,.2 HO. 

Die Isotherme ABCD trennt das Dreieck in zwei Teile: das 
Gebiet innerhalb AL CDQ gibt die Zusammensetzungen der Kom- 
plexe an, welche bei 30° ungesittigte Lésungen bilden; im Gebiete 
(BCDPRE stellt jeder Punkt einen Komplex der drei Komponenten 
vor, welcher sich bei 30° in eine Lésung und eine oder zwei 
teste Phasen spaltet. Die Figur zeigt uns, in welche Phasen jeder 
Komplex sich bei 80° spalten kann. Zieht man n. |. die Geraden 
OT, OX, TX R#,' BR und BX, dann ist diese Spaltung wie folgt: 


Die Punkte 7, X und # liegen auf einer Gerade, weil in den Salzen 
CaC),.2H,O (Punkt 7) und CulCl,.2NH,ClL2H,O (Punkt X) das Verhiiltnis 
zwischen CuCl, und H,O dasselbe ist. 





oe 
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Alle Punkte im Sektor ABR spalten sich in eine Lésung und festes 
NH,CIl. 


Alle Punkte im Sektor BCX spalten sich in eine Lisung und festes 
CuCl, .2NH,Cl.2H,0. 


Alle Punkte im Sektor CDT spalten sich in eine Lésung und festes 
CuCl, .2 H,0O. 


Alle Punkte im Dreieck BX RF spalten sich in eine Lésung B und 
die festen Phasen NH,Cl und CuCl,.2NH,C1.2H,0. 


Alle Punkte im Dreieck C7 X spalten sich in eine Lésung © und 
die festen Pasen CuCl,.2H,O und CuCl,.2NH,C1.2H,0. 


Alle Punkte im Dreieck TPR spalten sich in die drei festen Salze: 


NH,Cl, CuCl, und CuCl,.2H,0O. 


Aus dieser Beschreibung sehen wir, dafs die Gleichgewichte in 
diesem Systeme bei 30° sehr einfach sind. Beim Anfang der Be- 
stimmungen wurde eine solche Einfachheit nicht vermutet, weil in 
der Literatur noch die Salze 1—1—2 (in der Fig. | durch den 
Punkt S angegeben), 1—2—1 (Punkt Y) und 1—2—4 (Punkt Z 
erwihnt sind. 

Weil die Salze der Zusammensetzungen X, Y und Z dasselbe 
Verhaltnis zwischen CuCl, und NH,Cl besitzen, legen im Dreieck 
diese Punkte mit dem Punkte Q (Wasser) auf einer Geraden. 
Bringt man also das CuCl, und NH,CI im molekularen Verhiltnisse 
von 1:2 in Wasser, dann bildet sich bei 30° eine Lésung der 
Zusammensetzung a; eine Analyse des Restes kann uns jedoch nicht 
die Zusammensetzung der festen Phase ermitteln. Die Restanalysen 
der Komplexe, deren Zusammensetzungen wenig verschieden sind 
von denen des molekularen Verhialtnisses CuCl, : 2NH,Cl, haben 
keinen Wert zur Beantwortung der Frage, welche feste Phase sich 
aus solchen Komplexen im Gleichgewichtszustande abscheidet. Aller- 
dings divergieren die Geraden, welche die Zusammensetzungen des 
Restes und der Lésung von jedem Komplex verbinden, zu wenig 
aus dem Punkt, welcher die Zusammensetzung der abgeschiedenen 
festen Phase angibt. Hat man n. 1. zwei Geraden, welche ein- 
ander unter einen kleinen Winkel schneiden. dann wird eine kleine 
Abweichung von einer dieser Geraden ihren Schnittpunkt sehr ver- 
schieben kénnen. Die Zusammensetzung der festen Phase lernt 
man also nicht kennen. Die Restanalysen der Nr. 6 und 7 (siehe 
die Tabelle 1) sind aus diesem Grunde fortgelassen. Weil die testen 
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Phasen dieser Komplexe nicht zerfliefslich an der Luft sind, wurde 
der Bodenkomplex Nr. 7 zwischen Filtrierpapier scharf getrocknet 
und bestimmte ich die Zusammensetzung auf: 22.60°, Cu, 50.97° , 
Cl und 12.03°/, NH,. Also hat sich in diesem Komplex das Salz 
|—2—2 abgesetzt. (Theoretische Zusammensetzung: 22.88°/, Cu, 
51.17°), Cl und 12.25 °/, NH,.) 

Die lsotherme bei 30° lehrt uns, dals bei dieser ‘Temperatur 
nur das Salz 1—2—2 existenzfahig ist. Man kann sich jetzt ab- 
fragen: Sind vielleicht die tibrigen in der Literatur angegebenen 
Salze nur bei anderen Temperaturen existenzfahig? Was die Salze 
|}—2—1 und 1—2—4 anbetrifit, kann das, besonders das Salz 
|—2—4 wie Ruponrrr erwihnt, médglich sein. Am besten war es, 
diese Frage zu lésen durch Bestimmungen von Isothermen bei 
anderen Temperaturen. Weil das sehr zeitraubend sein wiirde, habe 
ich zur Losung dieser Frage auf andere Weise gearbeitet. 

Zuerst das Salz 1—1—2 von Havurz. Genau nach der Weise, 
wie er angibt, wurde dieses Salz bei Zimmertemperatur bereitet? 
und analysiert. Es wurde jedoch gefunden: 50.61°),, Cl, 22.22 °/, 
Cu und 12.46"), NH, also die Zusammensetzung des Salzes 1—2—2. 
Die lsotherme bei 30° tut dieses Resultat erwarten. Es gibt doch 
die gréfste Méglichkeit, dafs man bei Wasserzusatz an ein Gemisch 
iquimolekularer Gemengen CuCl, und NH,Cl einen Komplex be- 
kommt, dessen Zusammensetzung durch einen Punkt im Sektor BCX 
angegeben wird. Alle Komplexe in diesem Sektor spalten sich in 
eine Lésung und das Salz 1—2—2. Nur in besonderen Umstiinden 
n. lL, wenn bei der Temperatur, bei welcher Hautz arbeitete, der 
Punkt C mit den Punkten S und @ auf einer Geraden liegen, wiirde 
aus dem Komplex eine feste Phase auskristallisieren kénnen, welche 
die Zusammensetzung des Salzes 1—1—2 (Punkt S) hatte. In 
diesem Falle hitte man jedoch diesen Bodenkérper wie ein Gemisch 
des Salzes CuCl,.2H,O und 1—2—2 anzuschauen in ein solches 
zufilliges Verhiltnis, dafs man meinen konnte, es wire das Salz 
1—1l—2. 

Endlich die Salze 1—2—1 und 1—2—4. Rvuporrr meint, 
aus seinen Bestimmungen ableiten zu kénnen, dafs das Salz 1—2—4 
bei Temperaturen unter 0° sich in Lésung befindet, wenn man das 
Salz 1—2—2 in Wasser ldst. 


‘ Havurz erwa&hnt die Temperatur nicht. Man darf also annehmen, dals 
er auch bei Zimmertemperatur gearbeitet hat. 








Die Bestimmungen Ruporrrs sind in der Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 


I Il iit LV V 
6.25 — 2.65° —0.414° 7.154 -0.370°" 
6.94 —2.9 — 0.417 7.912 — 0.367 
8.32 — 3.5 — 0.421 9.502 0.379 

16.74 —7.3 — 0.436 19.332 — 0.377 
26.54 —11.55 — 0.435 31.051 0.374 
28.70 -12.6 — 0.439 33.68 1 —0.374 


In dieser Tabelle sind in der Reihe I die Mengen (in Gramm 
des Salzes 1—2—2 in 100 g H,O gelést, in der Reihe II die da- 
durch veranlalfste Gefrierpunktserniedrigung gegeben. In der Reihe I! 
ist diese Erniedrigung fiir jedes Gramm des Salzes berechnet. Mit 
Hilfe der Reihe I sind die Quantititen des Salzes 1—2—4 ge- 
lést in 100 g Wasser, berechnet und in der Reihe IV gegeben, 
z. B. 6.28 g des Salzes 1—2—2 geldst in 100 g H,O = 7.154 ¢ 
des Salzes 1—2—4 geldst in 100 g H,O usw. In der Reihe V 
ist endlich die berechnete Erniedrigung fiir 1 g des Salzes 1—2—4 
in der Lésung gegeben. 

Rtporrr bestimmte also die Gefrierpunktserniedrigung von 
Wasser bei Zufiigung des Salzes 1—2—2 und nimmt an, dals diese 
Erniedrigung proportional sein mufs mit der Quantitiit des Salzes, 
die sich in Lésung betindet. Eine Proportionalitét wurde nur ge 
funden, wenn man annimmt, dafs das zugefiigte Salz 1—2—2 sich 
in der Form des Salzes 1—2—4 in Lésung befindet. Weil wir 
iiber den Zustand von Doppelsalzen in Lésungen nur wenig wissen, 
fehlt uns auch ein theoretischer Grund, auf dem diese Annahme 
sich stiitzt. 

Um festzustellen, welche der drei Salze 1—2—1, 1—2—2 und 
1—2—4 bestehen kénnen, habe ich auf andere Weise gearbeitet. 
Wenn man diese Salze wie Hydrate des Komplexes CuCl,.2NH,C! 
anschaut, kann man, im Falle der Komplex ohne Zersetzung sich 
in Wasser lost, ihre Untersuchung einrichten wie bei einem System 
mit den zwei Komponenten: CuCl,.2NH,Cl und Wasser. Die 
(zleichgewichtserscheinungen werden in diesem Falle denjenigen der 
bekannten Systeme, wie z. B.: FeCl,—H,O; SO,—H,O usw. ganz 
ahnlich sein. 

Zuerst wurde bei verschiedenen ‘'emperaturen zwischen —10' 
und +80° die Léslichkeit des Komplexes CuCl,.2NH,Cl in Wasser 








bestimmt (siehe die Tabelle 3, Nr. 10—20). Dann wurde die Eis- 
kurve bestimmt, also die Kurve, welche die Zusammensetzungen 
ier Lésungen von CuCl,.2NH,Cl in Wasser angibt, welche Lésungen 
im Gleichgewicht mit Eis sein kénnen. Bei der Bestimmung dieser 
Kiskurve arbeitete ich auf gleiche Weise wie Ruporrr. In genau 
abgewogenen Quantititen Wasser wurden bestimmte Mengen des 
Salzes 1—2—2 gelist und in diesen Lésungen die Temperatur be- 
‘timmt, wobei das erste Eiskristéllchen sich absetzte. In der 
Tabelle 3 sind diese Bestimmungen gegeben (Nr. 1—9). 


Tabelle 3. 


Nr. y CuCl,.2NH,Cl in 100 g d. Lésg. Temp. Feste Phase 

3.87 —1,5 Eis 
2 5.88 — 2.48 99 

8.78 -3.95 " 

4 9.97 — 4.60 - 

18.12 — 6.40 

6} 15.84 —38.04 

17.64 —9.24 7 

‘ 20.12 — 10.80 - 

20.3 + —11.0 Eis +Salz 1—2—2! 
10 20.46 —10 Salz 1—2—2 
1} 21.16 —5 - 
lZ 22.02 in - 

18 24.26 +12 s 
\4 25.95 + 20 
LS 27.70 +30 - 
Lf 30.47 +40 : 
wv 33.24 +50 - 
ls 36.13 +60 - 
19 39.85 +70 

20 13.36 +80 a 


Dieser Wert wurde nicht bestimmt, sondern graphisch interpoliert. 


Die Bestimmungen dieser Tabelle sind schematisch in Fig. 2 
dargestellt. Auf der horizontalen Achse ist die Temperatur, auf 
der vertikalen Achse die Zusammensetzungen der Lésungen — 


die Quantititen CuCl,.2NH,Cl in 100 g der Lésung — einge- 
tragen. AB gibt die Zusammensetzungen der Lésungen an, 
welche zwischen 0° und —11° mit Eis im Gleichgewicht sein 


kinnen; BO die Zusammensetzungen der Lésungen, welche bez. 
das Salz 1—2—2 gesiittigt sind. Der Schnittpunkt beider Kurven 
Punkt B) gibt die Lésung an, welche bei der (kryohydratischen) 








Temperatur —11° mit Eis und dem Salze 1 —2—2 im Gleichgewicht ist. 
Unterhalb dieser Temperatur sind nur Gemische von Eis und dem 
Salze 1—2—2 stabil. Wenn man die in der Tab. 2 gegebenen Be- 
stimmungen Ruporrrs umrechnet in Gewichtsprozente der Lisung, also 
wieviel Grammen CuCl,.2NH,Cl in 100 g der Liésung anwesend sind, 
und diese Bestimmungen mit denen der Tabelle 3 vergleicht, sieht 
man, dafs bei graphischer Darstellung eine gewisse Ubereinstimmung 
eintrifit. Weil Ruporrr die Kurve BC nicht bestimmt hat, konnte 
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Fig. 2. 


er nicht vermuten, dafs der Schnittpunkt dieser Kurve mit 4/7 bei 
—11.0° legt. In der Tabelle 2 sieht man, dafs auch Bestimmungen 
bei —11.55° und —12.6° angegeben sind. Also geben diese Be- 
stimmungen nur die Zusammensetzungen von Lésungen an, welche 
bez. Eis labil sind und durch Einsien eines Kristillchen des Salzes 
1—2—2 die Lésung B bei der kryohydratischen Temperatur hitte 
bilden miissen. Auf diese Weise sind also diese zwei Bestimmungen 
von Ruporrr einfach zu erkliren. 

Was kann man nun aus der Fig. 2 ableiten? 

Gibt es die Salze 1—2—4, 1—2—2, 1—2—1, dann hitte ich 
diese finden miissen. Im kryohydratischen Punkte B hiitten im 
Fall, dafs diese drei Hydrate wirklich bestehen — die Kiskurve AB 
und die Kurve, welche die Zusammensetzungen der Liésungen im 
Gleichgewichte mit dem héchsten Hydrate von CuCl,.2NH,Cl an- 
gibt, einander schneiden miissen. Die letztgenannte Kurve hitte 
bei héherer Temperatur durchschnitten werden miissen durch die 
Kurve, welche die Liésungen angibt im Gleichgewicht mit dem Salze 
1—2—2 und endlich hitte diese Kurve geschnitten sein miissen 
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durch die Kurve, welche die Lésungen angibt, welche mit dem 
Salze 1—2—1 im Gleichgewicht sind. Also wiirde die Kurve 2 C 
in der Fig. 2 zusammengesetzt sein aus drei Zweigen, welche mit 
einem Knicke einander anschliefsen. Bei genauer Eintragung auf 
Millimeterpapier ist BOC eine kontinuierlich verlaufende Kurve. 
Aufserdem gaben die Analysen der von Nr. 10, 11, 15 und 20 
Tabelle 8) scharf zwischen Filtrierpapier getrockneten, aus der 
Lésung bei —10°, —5°, +30°, +80° abgeschiedenen, festen Phasen 
die Zusammensetzung! des Salzes 1—2—2. Auf Grund dieser 
Analysen und der Kontinuitit der Kurve BC darf man annehmen, 
dafs alle Punkte dieser Kurve Lésungen angeben, welche nur mit 
derselben festen Phase (1—2—2) im Gleichgewichte sind. Oberhalb 
80° wiirde natiirlich das Salz 1—2—1 noch méglich sein. 


Zusammenfassung. 


|. Die Isotherme bei 30° fiir das ternére System CuCl,. 
NH,Cl—H,O wurde bestimmt. Ebenso wurde das binire System 
CuCl,.2NH,CI—H,O zwischen —11° und +80° bestimmt. 

2. Von den in der Literatur angegebenen terniren Verbindungen: 
CuCl,.NH,Cl.2H,O, CuCl,.2NH,Cl.2H,O, CuCl,.2NH,Cl.4H,O be- 
steht nur das Salz CuCl,.2NH,Cl.2H,O. Das Salz CuCl,.2NH,Cl. 
H,O ist zwischen den untersuchten Temperaturgrenzen —11° und 
+80" nicht existenzfihig. 


‘Zus. gefunden bei 10° 22.78°/, Cu 50.99%, Cl 12.09°/, NH, 
—5° 22.81°, Cu 51.08°, Cl 12.07°/, NH, 

+30° 22.60°/, Cu 50.97°/, Cl 12.03°), NH, 

+80° 22.72°/, Cu 51.02%, Cl 12.10°/, NH, 

berechnet 22.88 °/, Cu 51.17°/, Cl 12.25 °/, NH, 


Leiden, Anorg. Laboratorium der Universitat, Mdrz 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Miirz 1904 
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VII. 
Uber Gold-Bleilegierungen. 


Von 


Rupour VoGeEL. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Die Legierungen des Goldes mit Blei sind bis jetzt noch wenig 
Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen; infolgedessen ist es 
fraglich, ob Blei und Gold miteinander iiberhaupt eine Verbindung 
eingehen. Um diese Frage zu entscheiden und die Zusammen- 
setzung der eventuell sich bildenden Gold-Bleiverbindungen festzu- 
stellen, wurde in vorliegender Arbeit auf Grund der beim Kristalli- 
sieren geschmolzener Legierungen auftretenden thermischen Kr- 
scheinungen ein vollstindiges Zustandsdiagramm ausgearbeitet. 

Die bis jetzt verdéffentlichten Arbeiten bieten nur wenig An- 
haltspunkte betrefis des Zustandsdiagrammes der Gold-Bleilegierungen. 
Denn Herycock und NeEvILuE,' welche eine fortschreitende Erniedri- 
gung des Schmelzpunktes von Blei durch Zusatz von Gold be- 
obachteten, haben ihre Untersuchungen nur bis zu einem Gold- 
gehalt von 4 Gewichtsprozenten fortgesetzt, wihrend ANnprews® in 
einer Abhandlung iiber die Struktur von Goldlegierungen umgekelirt 
nur solche von ganz geringem Bleigehalt (0.2 Gewichtsprozente) be- 
schreibt. Aus den von ANDrREws gegebenen Abbildungen der Schlifie 
ist ersichtlich, dafs zwischen primir ausgeschiedenen Goldkristallen 
sich ein Eutektikum befindet. Hieraus wire zu schlielsen, dals 
auch der Schmelzpunkt des Goldes durch Zusatz von Blei erniedrigt 


1 Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 909 und Proce. Chem. Soc. 6 (1890), 160 
* Engineering, 66 (1898), 541. 
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ird. EKrwihnenswert ist endlich eine Arbeit von Mary,! weil 
dieser geglaubt hat, aus dem Verhalten der spezifischen Volumina 
‘on Gold-Bleilegierungen auf die Existenz einer chemischen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung Au,Pb, schlielfsen zu miissen. 
Die Ausarbeitung des Zustandsdiagrammes geschah in folgender 
Weise. Es wurden Legierungen mit einem von 10 zu 10 Gewichts- 
rozenten anwachsenden Bleigehalt hergestellt und durch Aufnahme 
‘on Abkiihlungskurven, welche durch graphische Darstellung der in 
sleichen Zeitintervallen gemachten Temperaturablesungen erhalten 
inden, der Beginn der partiellen und der totalen Kristallisation 
bestimmt. Erstere macht sich auf den Abkiiblungskurven durch 
nen Knick, Jetztere durch einen Haltepunkt bemerkbar, indem die 
veim Erstarren frei werdende Schmelzwirme geniigt, um das Sinken 
er Temperatur wihrend der Dauer der Kristallisation zu verlang- 
men bezw. ganz aufzuhalten. Die Zeitdauer eines Haltepunktes 
ler der Winkel, um den bei Beginn der Ausscheidung die Kurve 
ihrer urspriinglichen Richtung abweicht, geben uns ein Mats 
r die Menge des kristallisierenden Stoffes, ein Umstand, der fiir 
‘ie richtige Deutung eines Diagrammes wie das vorliegende von 
sonderer Wichtigkeit ist. 
Da es nun einerseits wesentlich war, durch Anwendung nicht 
| geringer Substanzmengen die Knicke und Haltepunkte recht 
feutlich hervortreten zu lassen, andererseits im Hinblick auf das 
vertvolle Material ein méglichst geringer Verbrauch desselben er- 
winscht war, ohne doch dadurch die Genauigkeit der Resultate zu 
eeintrichtigen, so wurden die fir diesen Zweck giinstigsten Ver- 
viiltnisse durch Vorversuche festgestellt, welche zu folgender Ver- 
uchsanordnung fiihrten: Die Legierungen wurden in Mengen von 
20 g in einem kleinen hessischen Tiegel vermittelst eines Ge- 
vlises oder mit einem einfachen Bunsenbrenner zum Schmelzen 
gebracht. Die Temperaturen, bis zu welchen die Legierungen 
erhitzt wurden, betrugen fiir solche mit 0—50°/, Gold 400 
bis 500°, fiir solche mit 50—100°, Gold 500—1100°. Wiahrend 
des Versuches war die Oberfliiche des Metalles zur Verhiitung 
nm Oxydation mit einer Schicht fein gepulverter Holzkohle be- 
deckt. Dafs dieses Mittel auch tatsiichlich dem gewiinschten 
Zwecke entsprach, beweist 1. die vollkommene Ubereinstimmung der 
be: wiederholtem Erhitzen derselben Legierung erhaltenen Resultate; 


hr. phys. Chem. 38 (1901), 292. 
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2. stellte sich heraus, dafs beim Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle sich die Zusammensetzung nur um wenige Zehntelprozente 
fainderte. Die Analyse einer Legierung, welche ihrer Synthese nach 
35.00 + 0.01 °), Gold enthalten sollte, ergab 35.26°/). Gold. Um 
die bei hohen Temperaturen grolse Abkiihlungsgeschwindigkeit zu 
verkleinern, war der Tiegel von einem doppelten Schutzmantel um- 
geben, bestehend aus zwei ineinander gesetzten und mit Asbest 
umwickelten Tonzylindern, deren Zwischenraum zur besseren Iso- 
lierung mit Sand gefillt war. Aulserdem wurde sofort nach Ent- 
fernung des Gebliises die obere Offnung des Schutzmantels mit einer 
Asbestplatte bedeckt, die untere durch einen mit erhitztem Sand 
gefiillten Asbestteller verschlossen. Diese Malsregeln verhinderte: 
sehr wirksam den schiidlichen Eintlufs kalter Luftstr6mung. 

Als Pyrometer diente ein Thermoelement aus Drithten von Platin 
und Platin-Rhodium. Dasselbe tauchte, von einer diinnen Porzellanréhre 
geschiitzt, durch einen in der Asbestplatte befindlichen Ausschnitt hin- 
durch in die geschmolzene Legierung, wobei fiir méglichst gleiche 
Stellung des Thermoelementes im Tiegel bei verschiedenen Versuchen 
gesorgt wurde, wiihrend die freien Drahtenden durch Klemmschrauben 
mit Kupferdrihten und durch diese mit einem Galvanometer ver- 
bunden waren. Die Klemmschrauben waren zum Schutz gegen 
kleine Wirmeschwankungen wihrend der Dauer des Versuches in 
kleinen Reagensglasern eingeschlossen; diese ruhten ihrerseits in 
einem mit Wasser gefiillten Becherglase. Die Erwirmung der an 
den Klemmschrauben neu entstehenden Létstellen war so durch 
Messung der Wassertemperatur jederzeit leicht zu ermitteln. Letztere 
mulste nimlich, da das Galvanometer bei Stromlosigkeit auf 0” ein- 
gestellt war, zu den von diesem angezeigten ‘Temperaturen addiert 
werden und zwar nach Malsgabe des in ‘labelle 1 enthaltenen 
Faktors der durch Anderung des Verhiltnisses zwischen Tem- 


Tabelle 1. 





‘Temperatar 0 Tem eratul 
0 1.00 HO00 O.04 
100 OS 700 0.52 
200 O.76 s() V5] 
800 0.65 900 0.50 
400 O59 O00 0.49 


HOO O56 
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peratursteigerung und Zunahme der elektromotorischen Kraft des 
Thermoelements entsteht. 

Endlich sind simtliche Temperaturen nach den von HoLBorn 
und Day? auf der Luftthermometerskala festgelegten Werten fiir 
die Schmelzpunkte von Blei, Antimon und Gold umgerechnet. Aus 
Tabelle 2 ist ersichtlich, dafs die Schmelzpunkte von Blei und 
(ntimon um 6°, der von Gold um 9° zu tief gefunden wurden. 


Tabelle 2. 





Schmelzpunkt von: Pb Sb Au 
nach Hortporn u. Day 326.9 ° 630.6 ° 1064 
vefunden 320.6 624.6 1055 
Fehler —6.3° —6.0° —9° 


Demgemils wurden bei Temperaturen bis etwa 700° 6° addiert 
| bei einer héheren ‘lemperatur f¢: 


3 
'=6+4 - (4 — 700). 


Die genaue Feststellung der Temperaturen wurde sowohl bei 
der primiren Ausscheidung wie bei der eutektischen Kristallisation 
der gleichzeitigen Ausscheidung zweier Kristallarten) haiufig durch 
‘as Auttreten von Unterkiihlungen beeintrichtigt; ihre stérende 
Wirkung war indessen iiberall durch zweckmilsiges Riihren und 
ilmpfen zu beseitigen. Die Tabellen 3a und 3b geben, geordnet 
nach steigendem Bleigehalt in Gewichtsprozenten, ein Verzeichnis 
der beobachteten Unterkiihlungen, d. h. derjenigen Anzahl von 
(raden, um welche die Temperatur vor dem Beginn der eutektischen 
bezw. der primiiren Ausscheidung gesunken war. 

kes sei noch bemerkt, dafs die Abkiihlungskurven simtlicher 


Konzentrationen bis 180° verfolgt wurden. 
(S. Tabelle 3a u. b, S. 15.) 


Die nach der beschriebenen Methode gewonnenen Versuchs- 
resultate sind unter Angabe des Bleigehaltes in Gewichts- und 
\tomprozenten? in Tabelle 4 zusammengefalst. Dieselbe enthilt 


Ann. Phys., 4. Folge, 2 (1900), 535. 
' Als Atomgewicht fiir Gold ist 197.2, fir Blei 206.9 angenommen. 











Tabelle 3 a. 


Unterkiihlungen bei der eutektischen Kristallisation. 





- Unterkiihlungen bei Ausscheidung von: 
Pb-Gehalt in Temperaturen 





(rewichts- d. eutektischen ohne mit mit 
prozenten Kristallisation 2ahren Riihren u. 
Impfen 

LO 417° 14° 5° 
20 4158 14 3 
30 419 82 12 2° Au, Pb 
35 420 26 5 
40 417 28 14 0 
40 251 — 12 ) 
45 252 28 3 
50 253 20 12 5 
55 253 — 5 3 | AuPb, 
60 253 50 10 0 
65 2538 28 —- 6 
68 254 —- 10 4 
70 256 14 — 0 
75 214 — 0 
SO 214 26 — 0 
RA 215 — — 0 _ Pb 
90 217 18 0 _— 
95 215 14 0) 





Tabelle 3b. 


Unterkiihlungen bei der primiren Ausscheidung. 





| Unterkiihlg. bei primdrer Ausscheidung yon: 
Pb-Gehalt in Temperaturen | 6 





Gewichts- der primiren ohne | mit mit 
° at “oO 
prozenten Ausscheidung | Riihren Riihren u. 
Impfen 
45 423” — g° 
50 408 30° = 0° 
in Au,Pb 
55 381 15 - 0 
60 355 15 0 
15 2448 | — — 0 
AuPb, 
30 236 20 0 } 


zunichst die Temperaturen, bei denen fiir die betretiende Konzen- 
tration die Ausscheidung einer Kristallart beginnt. Die folgende 
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Spalte gibt die Temperaturen der eutektischen Kristallisation an, 
owie die dazugehérigen Kristallisationszeiten in Sekunden. Aulserdem 
veht bei 211° eine polymorphe Umwandlung vor sich, deren Tem- 
peratur und Zeitdauer ebenfalls mit angefithrt sind. 


Tabelle 4. 





Bleigehalt der Aus . | te m Um- 
) catia heidung Kutektische Kristallisation wiadbeen 
einer Kri 
(Few Aton stallart Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit Temp. Zeit 
() 1064 - : “ 
) 57 29 417 0 . . 
O00 19.25 782 415 35 235 60 — LO 
29.00 HS2 $19 40 252 50 20 
) 2 at 565 420) 50 955 40 — 211 30 
S.St is 1% 3O 251 60 _— 211 20) 
15.582 tL 202 ‘ae 211 10 
HS.50 10) 253 65 211 ) 
S| S| 253 80 211 60 
s.m 253 5 _ 211 85 
10) 20) 293 L12 — 211 90 
H6.04 292 254 L20 — 211 WO 
S.09 a) L15 211 90 
1.0% 24 - 214 WD - — 
(9,22 36 : 214 180 — 
$4.30 215 250 
D6 2 217 =170 
4.77 90) — —— 215 90 


\uf Grund dieser den Abkiithlungskurven entnommenen Daten 
wurde das in Figur 1 wiedergegebene Zustandsdiagramm entworfen. 
ie Kristallisationszeiten sind hier proportional den in Tabelle 4 
angegebenen Werten durch Senkrechte angedeutet, und zwar ent- 
pricht 1 Millimeter 10 Sekunden mit Ausnahme von ee, wo wegen 
Platzmangel 1 Millimeter fiir 30 Sekunden gewihlt ist. 

Die Schmelzkurve sinkt vom Schmelzpunkt des reinen Goldes 
{ fast geradlinig bis zum Punkte B. Hier findet sich ein sehr 
leutlicher Knick und eine sich daran schliefsende eutektische Hori- 
zontale 44°: von B ab sinkt die Schmelzkurve weiter bis zu einem 
veiten Knickpunkte © mit der zugehérigen eutektischen ec’. Im 
eutektischen Punkte D erreicht die Schmelzkurve ihren tiefsten Punkt 


und steigt von da geradlinig bis zum Schmelzpunkte von reinem 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der (Gold-Bleilegierungen. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. y4 
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Blei F an. Die Temperatur der Eutektischen dd’ fallt beinahe zu- 
sammen mit derjenigeua der bereits erwihnten Umwandlung bei ed’, 
letztere liegt nur ungefihr 4° unterhalb dd’, so dafs sie zuerst eine 
blofse Fortsetzung der Eutektischen zu sein schien. Dafs hier in- 
dessen tatsichlich eine Umwandlung vorliegt, geht, abgesehen von 
der grofsen Unwahrscheinlichkeit tiner Eutektischen an dieser Stelle, 
vor allem hervor aus dem typischen Unterschied der bei der Um- 
wandlung beobachteten Haltepunkte gegeniiber den eutektischen. 
Hier traten ausnahmslos Unterkiihlungen ein, dort dagegen war von 
Unterkihlungen niemals eine Spur zu bemerken; infolgedessen zeigten 
die Temperaturen stets volikommene Ubereinstimmung, was bei den 
eutektischen Haltepunkten niemals genau der Fall war. (S. Tab. 4.) 

Wiihrend sich auf den Asten 4 Bund D & der Schmelzkurve reines 
Gold resp. reines Bleiausscheidet, sind auf den Kurvenstiicken BC und CD 
bei den Temperaturen der Intervalle von 418—254° und von 254—211” 
zwei neue Kristallarten mit der Schmelze im Gleichgewicht, deren Zu- 
sammensetzung vor allem festgestellt werden muls. Wie hierbei zu 
verfahren ist, indem man die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation zu Hilfe nimmt, ist von Herrn Prof. Tammann! gezeigt worden. 

Wenden wir diese Methode zunichst auf die Ermittelung der 
/usammensetzung der Gold-Bleiverbindung an, welche sich auf dem 
Kurvenstiick CD ausscheidet. 

|. Lhe Zeitdauer der Kristallisation bei 254° hat ihren grélsten 
Wert bei einer Schmelze, die 67.8°/, Blei enthalt. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 215° wird, 
wie aus Figur 1 ersichtlich, in den Punken d und d’ null und der 
Punkt d liegt bei einer Konzentration von 68.5 °/, Blei. 

%. Die Kristallart, welche sich bei der Abkiihlung der Schmelze 
bei 254° bildet, erleidet bei 211° eine polymorphe Umwandlung; 
die Zeitdauer derselben ist am gréfsten fiir eine Schmelze von 
67.5°/. Bleu. 

a zu den Versuchen immer dieselben Gewichtsmengen der 
Gold-Bleimischungen verwandt wurden, und da ferner bei allen 
Versuchen die Abkihlungsbedingungen dieselben waren, so muls 
die Schmelze von derjenigen Zusammensetzung, bei der die gréfste 
Wiirmemenge frei wird, vollst’indig ohne Rest zu hinterlassen in 
die kristallisierte Verbindung tibergehen und die Zusammensetzung 
der Schmelze entspricht daher der Zusammensetzung der Verbindung. 

Nun kommt der aus den vorigen Angaben genommene Mittel- 


'2Z morg. Chem. 37, 308. 
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wert von 67.93 °/, Blei sehr nahe der Formel AuPb,, welche 67.72 ° 


u 


ertordert. 

Diese Folgerung wird durch die Struktur der Legierungen 
bestiitigt. Tragt man durch fulserst langsame Abkiihlung unter 
bestindigem Riihren dafiir Sorge, dals sich die primir ausgeschie- 
denen Kristalle (Au,Pb) mit der Schmelze vollkommen umsetzen 
kénnen, so erhalt man beim Abkiihlen der Schmelze mit 68°), Blei 
ein fast nur aus langen, dichtgedriingten Kristallen der Verbindung 
AuPb, bestehendes Konglomerat, zwischen denen sich geringe Mengen 
von EKutektischem befinden. Kihlt man schneller und ohne Rihren 
ab, so zeigt das Konglomerat noch die primir ausgeschiedenen 
Kristalle Au,Pb eingehiillt von der Verbindung AuPb, und eine 
grifsere Menge Eutektikum. Die Verbindung AuPb, ist hirter als 
Blei, ziemlich spréde und kristallisiert in silberweifsen Nadeln mit 
abgerundeten Umrissen. 

In ganz &bniicher Weise lifst sich die Zusammensetzung einer 
zweiten Verbindung ermitteln, deren Kristalle sich aut dem Kurven- 
stiick BC bei den Temperaturen des Intervalles von 418—254” 
primar ausscheiden. 

1. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 418” hat ihren gréfsten 
Wert bei einer Schmelze von 35.0°), Blei. 

2. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 254” wird im Punkte ¢ 
gleich Null, dem ein Bleigehalt von 35.0°/. entspricht. 

3. Die Zeitdauer der polymorphen Umwandlung, welche die 
Verbindung AuPb, bei 211° erleidet, wird bei 35.0°/, Bleigehalt 
ebenfalls gleich Null. 

Zu 2 und 3 ist zu bemerken, dals urspriinglich weder die Zeit- 
dauer der Eutektischen, noch die der Umwandlung bei der Kon- 
zentration der Verbindung verschwanden. Es waren vielmehr ent- 
gegen den Forderungen der Theorie noch bei einem Bleigehalt von 
20°), Haltepunkte von 60 bezw. 10 Sekunden Dauer erkennbar, wie 
es in Fig. 1 durch die punktierten Linien ce’ und ee angedeutet 
ist. Herr Professor Tammann’ hat die Griinde dieser abnormen 
Erscheinung klargelegt und gezeigt, in welcher Weise in solchem 
Falle die thermische Analyse anzuwenden ist. Hierauf verweisend 
kann ich mich hier auf die Bemerkung beschrinken, dafs die Ver- 
bindung infolge schneller Kristallisation die bereits ausgeschiedenen 
Goldkérner umhiillt, wodurch die Konzentration der restierenden 
Schmelze geindert wird. Daher treten auf den Abkiihlungskurven 
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die ce’ und ee entsprechenden Haltepunkte noch bei Legierungen von 
héherem Goldgehalt als die Verbindung erfordert, auf. Fig. 3 (Tafel 1) 
gibt die durch zu rasches Abkihlen erhaltene abnorme Struktur 
einer Legierung mit 35°/, Blei wieder, die bei langsamer Abkihlung 
und unter Rihren nur aus Kristallen Au,Pb besteht. Man sieht 
auf einem dunkeln Eutektikum eine Menge Kristalle der Verbindung. 
Die von ihr umbhiillten Goldkérner sind perlenschnurartig und in 
Form von Leisten angeordnet. Es war nun zu beweisen, dals nach 
Kentfernung der Goldeinschliisse bei dieser Konzentration die reine 
Verbindung auftritt. Zu diesem Zwecke wurde die Legierung 
mehrere Stunden lang bei etwa 420° in einem breiférmigen Zu- 
stande erhalten, um durch Abschmelzen der Verbindung die Gold- 
kérner blofszulegen und zur Auflésung zu bringen. In der Tat 
waren nun auf der nach Beendigung des Erhitzens aufgenommenen 
Abkiihlungskurve die der Eutektischen ce’ und der Umwandlung ed’ 
entsprechenden Haltepunkte nicht mehr wahrnehmbar. Dem- 
vemiils hatte sich auch die Struktur verindert. Die Schliffliche 
des Kristallkonglomerats zeigte jetzt fast nur noch die Verbindung, 
deren einzelne Kristalle stellenweise nicht mehr zu unterscheiden 
waren, aulserdem noch ganz geringe Uberreste von Gold. Die reine 
Verbindung liegt also bei einem Bleigehalt von nahezu 35°/); 
34.41°) ist aber der theoretische Bleigehalt einer Verbindung von 
der Formel Au,Pb. 

Die Verbindung Au,Pb scheidet sich bei langsamer Abkihlung 
in grofsen, gut ausgebildeten weilsen Kristallen aus. Dieselben ge- 
héren wahrscheinlich dem rhombischen System an und sind von 
den langen, nadelférmigen Kristallen der Verbindung AuPb, leicht 
zu unterscheiden, Noch mehr als bei der ‘letzteren Verbindung 
tritt hier der Gegensatz zu der grofsen Dehnbarkeit und Weichheit 
der reinen Metalle hervor: Die Verbindung Au,Pb ist noch spréder 
als die Verbindung AuPb,. Jene lifst sich leicht pulverisieren, diese 
nicht. Die Formel Au,Pb entspricht den bekannten Valenzen von 
Blei und Gold nicht, dagegen findet die Formel Au,Pb ihr Ana- 
logon im Goldoxydul. 

Wie bereits erwihnt, hat Mary auf Grund seiner Untersuchungen 
liber die Abhangigkeit des spezifischen Volumens der Gold-Blei- 
legierungen von ihrer Zusammensetzung das Vorhandensein einer 
Verbindung Au,Pb, angenommen. Die Existenz einer solchen Ver- 
bindung mufs aber nach diefser Untersuchung als ausgeschlossen 
gelten, denn das Zustandsdiagramm zeigt, dals sich eine Verbindung 
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Au,Pb, mit 61.1°/, Blei nicht bildet. Das spezifische Volumen 
ist fiir binire Legierungen, welche aus zwei Strukturelementen be- 
stehen, eine lineare Funktion der Zusammensetzung. Tritt an Stelle 
eines dieser Elemente in der Legierung ein neues auf, so idndert 
sich das spezifische Volumen auf einer neuen Geraden. Der Schnitt- 
punkt zweier solcher Geraden entspricht der Zusammensetzung einer 
Verbindung. Diese von Mary angewandte Methode ist aber fiir 
die Bestimmung der Zusammensetzung einer Verbindung nur dann 
brauchbar, wenn die Legierungen aus zwei, nicht aber, wenn sie wie 
hier bei schnellerer Abkiihlung zwischen 10 und 72°/, Blei aus 
drei Strukturelementen bestehen. In solchen Fiillen muls man bei An- 
wendung der Maryschen Methode zu unrichtigen Resultaten gelangen. 

Die Zustandsfelder, sowie die Stoffe, welche auf denselben stabil 
sind, finden sich in Tabelle 5 verzeichnet. 


Tabelle 5. 
Zustandsfelder. 





I. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve A BC D F. 


Il. Gebiete mit einer Kristallart: 


A B b Au ? 
B Ce Au,F’b | + Schmelze 
O’ Dd AuPb, | 
DEd’ Pb 
Ill. Gebiete mit zwei Kristallarten: 
bB' gf Au + Au,Pb 
eO'de Au,Pb + aAuPb, 
edhg Au,Pb + ¢AuPb, 
dDih 3AuPb, + Eutekt. (¢ AuPb, + Pb) 
Dd'ki Pb + Eutekt. (9 AuPb, + Pb) 


Zu den Gebieten mit zwei Kristallarten gehéren noch zwei 
schmale Zustandsfelder zwischen der Eutektischen dd’ und der punk- 
tierten Umwandlung ed’. Auf dem einen von d bis D reichenden 
ist eAuPb, + Eutekt. (@AuPb, + Pb), auf dem anderen von D bis 
Pb + Eutekt. (@AuPb, 4- Pb) stabil. 

Die Ausscheidung der einzelnen Stoffe und die Bildung der 
Verbindungen geht folgendermafsen vor sich: Lings der Linie AP 
scheidet sich primiir reines Gold aus, welches auf dem Felde A Bb’ 
mit der Schmelze im Gleichgewicht ist. Bei 418° geht in Gramm- 
molekiilen ausgedriickt folgende Reaktion vor sich: 


0.722 Au + Schmelze (1.278 Au + 1.000 Pb) y-* Au,Pb. 








“0. 
_— = 


kis werden also primir ausgeschiedene Goldkristalle unter Bil- 
dung der Verbindung Au,Pb aufgezehrt und zwar vollstandig im 
Punkte B. wo die Umsetzung ohne Rest zu hinterlassen statttindet. 
Auf dem Kurvenstiick AC scheidet sich direkt aus der Schmelze 
die Verbindung Au,Pb aus. Dieselbe setzt sich bei 254° mit der 
restierenden Schmelze von 72°), Bleigehalt nach folgender Gleichung 
in die Verbindung AuPb, um: 


0.625 Au,Pb + Schmelze (0.875 Au + 1.375 Pb) < » AuPb,. 


Liings CD tritt die Verbindung Au,Pb als primaire Aus- 
scheidung auf. Im Punkte D kristallisiert die ganze Schmelze voll- 
stindig unter Bildung eines Eutektikums aus der Verbindung AuPb, 
und reinem Blei; letzteres zeigt sich auf DEF als primiire Aus- 
scheidung. 

Die aus dem Diagramm gezogenen Schlisse wurden vollkommen 
bestatigt durch die mikroskopische Untersuchung der Struktur der 
Legierungen, welche bereits ohne jedes Atzmittel sehr deutlich und 
schén zutage trat. Die Schliffe von O—45°/, Blei zeigen deutlich 
drei Strukturelemente: 

|. primiir ausgeschiedene Goldkristalle, 

2. die Verbindung Au,Pb, welche die Goldkérner fast voll- 
kommen umbiillt und 

3. em Eutektikum. 

Die an ihrer gelben Farbe leicht erkennbaren Goldkristalle 
haben meist ganz unregelmiilsige Gestalt. Wiahrend dieselben in 
Higur | (Tafel 1), wo sie teilweise durch Kreuz kenntlich gemacht 
sind, ganz regellos itiber die Oberfliiche des Schliffes zerstreut 
liegen, ist in Figur 3 eine sehr schéne dendritische Anordnung 
erkennbar. Das zweite Strukturelement, die Verbindung Au,Pb, 
tritt in weilsen, gut ausgebildeten Kristallen auf, deren Gestalt am 
deutlichsten in Fig. 2 und Fig. 4 zu sehen ist. Zu Fig. 3 muls, 
da hier die Verbindung eigentlich rein auftreten sollte, bemerkt 
werden, dals diese abnorme Struktur bei gewéhnlicher Abkihlung 


erhalten wurde, wogegen nach nochmaligem lingern Erhitzen bei 420° 
und langsamer Abkiihlung die Legierung nur aus den grolsen, 
weifsen Kristallen von Fig. 2 bestand. Fig. 2 gibt die Struktur 
einer Legierung, welche schneller als diese und langsamer als jene 
abgektihlt ist. Diese Struktur ist eine charakteristisch abnorme. Man 
bemerkt am unteren Rande des Schliffes unregelmifsig umgrenzte 
Goldkérner, umhillt von der weifsen Masse der grofsen Kristalle 
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(Au, Pb). 
geschiitzten Flachen stark aufgelést. Zwischen den kleinen Kristallen 


Letztere sind an den nicht durch Umhiillung mit AuPb, 


AuPb, ist das dunklere, fein granulierte Kutektikum, bestehend aus 
Au,Pb + AuPb,, zu erkennen. 

Auf den Schlittlachen der Legierungen von 45—72°/, Blei ist 
primar ausgeschiedenes Gold nicht mehr wahrnehmbar. Dagegen 
treten lier primar Kristalle der Verbindung Au,Pb aut in Form 
von grofsen Kristallskeletten von selten schéner Ausbildung und 
Mannigfaltigkeit; es finden sich Kreuze, netzartige und dendritische 
(sebilde. In Fig. 4 sind einige dieser Kristallskelette, welche fiir 
die Zugehérigkeit zum rhombischen System sprechen, abgebildet. 
Sie sind von einem grobkérnigen Kutektikum, aus den beiden Ver- 
bindungen umgeben und teilweise davon aufgeldst. 

Von 72—85 °/, Blei enthalten die Schliffe die primir ausge- 
schiedene Verbindung AuPb,. Fig. 5 zeigt ihre mit der vorigen 
Verbindung gar nicht zu verwechselnden wetzsteinartigen Kristalle, 
unter sich parallel und auf verschiedenen Feldern in verschiedener 
Lage angeordnet. Das obere Gebiet lifst die Kristalle im Quer- 
schnitt, das untere im Lingsschnitt erkennen. Dals auch diese Ver- 
bindung bei langsamer Abkiihlung fast ganz rein und in schénen 
langen Nadeln zu erhalten ist, wurde bereits erwihnt. Die Struktur 
des die Verbindung umgebenden Eutektikums ist infolge starker 
Oxydation hier nicht wahrzunehmen. Das Eutektikum besteht aus 
Au,Pb + Pb. 

In Fig. 6 endlich ist das Aussehen der Struktur der Legierungen 
von 85—100 °/;, Blei wiedergegeben. In einem Eutektikum von 
derselben Zusammensetzung wie das vorhergehende liegen abgerundete, 
dunkle, primar ausgeschiedene Bleikristalle zerstreut. Die hellen 
und dunklen Bestandteile des Eutektikums sind hier deutlich zu 
unterscheiden. 

Die Untersuchung hat ergeben, dals unter den Legierungen 
von Gold und Blei zwei chemische Verbindungen existieren, deren 
Zusammensetzung den Formeln Au,Pb und AuPb, entspricht. 


Zum Schlusse eriaube ich mir, Herrn Prof. Tammany fiir seinen 
mir jederzeit gewahrten Beistand, sowie fiir sein reges Interesse am 
(selingen dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Gitlingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1905 













Uber die Anwendung der thermischen Analyse in ab- 
normen Fallen. 


Von 
(+. T'AMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Bekanntlich ist die thermische Analyse, welche auf Grundlage 
von Abkitihlungskurven die Zusammensetzung von Kristallarten ohne 
mechanische Trennung derselben zu ermitteln erlaubt, die einzige 
Methode, welche bei der Untersuchung schwer schmelzbarer Kristall- 
konglomerate zur Zeit in praxi anwendbar ist. Diese Methode ist 
in einem abnormen Falle in der vorstehenden Arbeit des Herrn 
Voce, tiber Gold-Bleiverbindungen angewandt, doch sind zum 
besseren Verstindnis derselben wohl noch einige allgemeine Be- 
merkungen notwendig. 

Die thermische Analyse stiitzt sich auf die allgemeinen Sitze 
und Erfahrungen der Lehre von dem Gleichgewicht heterogener 
Systeme, welche wir in erster Linie J. W. Grass und H. W. Baxuuts 
Roozepoom verdanken. 

In einer friheren! Mitteilung wurde gezeigt, in welcher Weise 
die Zusammensetzung von kristallisierten, chemischen Verbindungen 
durch thermische Analyse bestimmt werden kann, und zwar wurden 
die beiden Hauptfille: 

|. die Verbindung schmilzt zu einer homogenen Flissigkeit und 

2. die Verbindung zerfallt bei einer bestimmten Temperatur in 

eine andere Kristallart und eine Schmelze 
niher untersucht. 

In dem zweiten Falle kénnen bei der Anwendung der ther- 
mischen Analyse einige Komplikationen auftreten, durch welche die 
Krreichung des Zwecks der thermischen Analyse verhindert zu 
werden scheint. Es soll nun gezeigt werden, dafs auch in solchen 
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Fallen die Zusammensetzung der Verbindung, wenn auch auf einem 
Umwege, festgestellt werden kann. 

Gesetzt die Kristalle von der Zusammensetzung 4, B. zertallen bei 
einer bestimmten Temperatur in die Kristallart B und eine Schmelze, 
welche die Komponente B und die ganze Menge der Komponente A 
enthilt. Ferner nehmen wir an, dafs diese Reaktion reversibe! ist, 
dafs sie sich also nach folgender Gleichung vollzieht: 


AB <* aB+([(n—a)B+mA\]. 


Die Symbole A und B geben molekulare Mengen an, m, » und 
a sind reine Zahlen. 

Das Zustandsdiagramm aller Mischungen der beiden Stotie A 
und 8B, welche nur die eine Fig. 1. 

Verbindung AB miteinander y 
eingehen, ist in Figur 1 dar- 
gestellt. 

Bei den Temperaturen der 
Kurve ac, sind die Schmelzen, 
deren Zusammensetzung den 
Punkten der Kurve ac, ent- 
spricht, im Gleichgewicht mit 
den Kristallen des Stoffes 4, 
auf der Kurve «, ¢, 
Kristalle von A,B und auf 
der Kurve c¢,6 die Kristalle 
von B mit den Schmelzen, 
deren Zusammensetzung durch 
die ‘Temperatur bestimmt ist, | 
im Gleichgewicht. 








sind die 
































Aus den Schmelzen von '/ Fo 
der Zusammensetzung zwischen R Le P 
Bund ©, scheiden sich bei 7 (01, AB A 
der Abkithlung zuerst die Kri- | pera 
stalle des Stoffes B aus, ist , | 
die Temperatur #, erreicht, so . = 
sind die Schmelzen in ein Ge- — 
menge von B-Kristallen und A O geneere 8 


Schmelze von der Zusammen- 
setzung CO, zerfallen. Lifst man gleiche Gewichtsmengen der Schmelzen 
verschiedener Zusammensetzung sich auf die Temperatur ¢, abkihlen, 
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so wiichst proportional dem Gehalt an Bin den Schmelzen die Menge 
der ausgeschiedenen B-Kristalle und die Menge der Schmelze von 
der Zusammensetzung c, nimmt proportional dem Gehalt an B in 
den Schmelzen ab. 

In Fig. 2 sind diese Mengen graphisch in Abhiangigkeit von 
der Konzentration der urspriinglich vollkommen fliissigen Schmelzen 
dargestellt. Die Ordinaten der Geraden LB sind den Mengen der 
Schmelze c, und die Ordinaten der Geraden C, N sind den Mengen 
der B-Kristalle proportional. 

Wird nun den Gemengen von B-Kristallen und der Schmelze 
C, bei der Temperatur 4, Warme entzogen, so geht die Reaktion 
zwischen den B-Kristallen und der Schmelze C, im Sinne der 
(ileichung 1) von rechts nach links vor sich. Eine einfache Kon- 
struktion gestattet uns die Menge der Kristallart 4B, welche sich 
aus den verschiedenen Mengen von B und der Schmelze C, bilden 
kann, zu bestimmen. Zwischen den Konzentrationen ©, und A,B, 
sind die Mengen von 4. B, da hier ein Uberschufs der Schmelze C, 
vorhanden ist, nur abhingig von der Menge der B-Kristalle. Man 
erhalt also die Mengen von 4 B, wenn man die Mengen von B mit 

. ee phi 
dem Aquivalentverhiltnis acy multipliziert. Die Mengen von B 
ind in diesem Konzentrationsintervalle proportional den Ordinaten 
der Geraden C, 7. Durch Multiplikation dieser Ordinaten mit jenem 
\quivalentverhaltnis erhalt man die Ordinaten der Geraden C, M, 
weil die Ordinaten der Punkte M und P bei der Konzentration 4, B, 


AB — . 

7 stehen. Zwischen der Konzentration 4B und 
yi ) 

Bb sind die Mengen der Kristalle von 4. B im Vergleich zu den 
Mengen der Schmelze C, im Uberschuls vorhanden, intolgedessen 


erhailt man die Mengen von 4. B, wenn man die Ordinaten der 
’ ; . 4 : es - A, n 
Geraden BL mit dem Aquivalentverhiltnisse mul- 


mA+(n—a)B 
tipliziert, wodurch man aus dem entprechenden Grunde zu den Ordi- 


im Verhdltnis 


naten der Geraden MB gelangt. 

lie Mengen der Verbindung A,B, welche sich wahrend der 
Abkithlung der Schmelzen verschiedener Zusammensetzung bei der 
Temperatur ¢, bilden, sind also, wenn die Zusammensetzung der 


homogenen Schmelzen sich von C, nach B hin 4ndert, proportional 


den Ordinaten der beiden Geraden ©, M und BM. Da ferner die 
Wirmemenge, welche bei der Bildung von 4B bei der Temperatur 
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t, frei wird, proportional ist der Menge der Verbindung A,B, so 
mufs auch die Zeitdauer, wihrend der sich wihrend der Abkiihlung 
die Temperatur ¢, bei gleichen Abkiihlungsbedingungen  gleicher 
Mengen der Schmelzen konstant erhilt, proportional sein den Ordi- 
naten der beiden Geraden (,M und BM. Man hat also in der 
Bestimmung dieser Zeitdauer, welche aus den Abkiihiungskurven 
abgeleitet werden kann, ein Mittel, die Zusammensetzung der Ver- 
bindung A,B zu ermitteln. 

Ein zweites Mitte! ergibt sich aus folgender Uberlegung. Die 
Menge der Schmelze, welche bei der Temperatur /, aus den Schmelzen 
verschiedener Zusammensetzung unter gleichzeitiger Ausscheidung 
der Kristallarten A und 4 B  kristallisiert, ist den Ordinaten der 
Geraden Ak und 4B R proportional. Ks wird also die Menge, 
welche bei der Temperatur ¢, kristallisiert, gerade bei der Zusammen- 
setzung der Verbindung 4, B Null werden. 

Interpoliert man also aus der Zeitdauer der Kristallisation bei 
der Temperatur ¢, ihren gré{sten Wert und extrapoliert man aus 
der Zeitdauer der Kristallisation bei ¢, die Konzentration, bei welcher 
diese Null wird, so miissen die beiden so gefundenen Konzentrationen 
untereinander gleich und gleich sein der gesuchten Zusammen- 
setzung der Verbindung AB. 

In Fig. 1 ist das dadurch angedeutet, dafs auf den beiden 
Horizontalen bei den Temperaturen ¢, 
sind, deren Lingen proportional sind den Zeiten der Kristallisation. 
Die Geraden, welche durch die Endpunkte dieser Senkrechten, deren 
Werte durch die Beobachtung festzustellen sind, gehen, miissen jenen 
Forderungen geniigen. 

Der Anwendung der thermischen Analyse, bei der aus dyna- 
mischen Erscheinungen auf die Bedingungen von Gleichgewichten 
geschlossen wird, stehen keine Hindernisse im Wege, wenn ftolgende 
allgemeine Bedingungen erfiillt sind: 

1. Miissen die Reaktionen, welche vor und wihrend der Kristal- 
lisation in den Schmelzen sich abspielen, so schnell verlaufen, dats 
sie dem Vorgang der Kristallisation folgen kénnen. 

2. Mufs die Menge, welche pro Zeiteinheit kristallisiert, nur 
von dem Betrage des Wirmeabflusses aus der kristallisierenden 
Masse abhingen. 

Die Erfiillung dieser Bedingungen ist in allen Fallen notwendig. 
Wenn aber die Verbindung bei Temperatursteigerung in eine 
Kristallart anderer Zusammensetzung und Schmelze zerfillt, so 


und ¢, Senkrechte aufgetragen 
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missen aufser jenen allgemeinen Bedingungen noch besondere erfiillt 
sein, damit die thermische Analyse zu richtigen Resultaten fihrt. 
Uber diese Bedingungen geben folgende Uberlegungen Rechenschatt. 

Der Vorgang, den die Gleichung 1) betrefis der reagierenden 
Stoffmengen beschreibt, kann sich in verschiedener Weise abspielen: 

1. Die Kristalle der Verbindung A,B scheiden sich aus der 
Schmelze aus, wihrend gleichzeitig die Kristalle von B sich auf- 
iosen, 

2. Aus der Schmelze diffundiert der Stoff A in die Kristalle 
des Stoffes B, die Verbindung bildet sich also erst in diesen 
hk ristallen. 

4. Bei der Bildung der Kristallisationszentren der Verbindung 

_B. wird von diesen die Obertliche der Kristalle B bevorzugt 
und es kann, besonders wenn die Bildung der Kristallisationszentren 
i 4. erst nach einer gréfseren Unterkihlung eintritt, die Anzahl 
erselben pro Flicheneinheit sehr erheblich sein. 

Vollzieht sich die Kristallisation in der zweiten Art, so mufs 
sich an der Obertliche der Kristalle 2 bei der ‘T’emperatur t, eine 
Schicht der Verbindung A,B bilden, und wenn sich die Kristallisation in 
der dritten Art vollzieht, so kann sich eine solche Schicht auf der 
Obertliche der Kristalle B bilden, welche die Beriihrung zwischen 
den Kristallen 2 und der Schmelze aufhebt und dadurch eine Auf- 
losung der A-Kristalle in der Schmelze verhindert. 

Wir wollen nun annehmen, dafs die Umhiillung der B-Kristalle 
durch die A B-Kristalle eine totale ist, ohne fiirs erste die Frage 
nach der Ursache dieser totalen Umbhiillung, welche sich von Fall 
zu Fall andern kann, zu _ beriihren. 

Durch Eintritt von totaler Umhiillung wird die Reaktion zwischen 
den B-Kristallen und der Schmelze verhindert, dadurch miissen sich 
die Mengen, welche bei den Temperaturen ¢, und ¢, kristallisieren, 
wesentlich Andern. 

Die Mengen der Schmelze (,, welche sich gebildet haben, nach- 
dem die Temperatur ¢, erreicht ist, sind durch die Ordinaten der 
Geraden LB gegeben. Tritt nun ohne Unterkithlung die Aus- 
scheidung von A,B unter totaler Umbhiillung von vorhandenen 

Kristallen ein, so kénnen die verschiedenen Mengen der Schmelze 
‘, nicht mehr bei konstanter Temperatur kristallisieren, weil wahrend 
der Kristallisation von A 4 ohne gleichzeitige Auflésung der 
i-Kristalle die Konzentration der Schmelze sich andert, indem sie 
reicher an A wird. Infolgedessen wird wihrend der Ausscheidung 
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von A.B die Temperatur und Zusammensetzung der Schmelze sich 
auf der Kurve €,(, (Fig. 1) andern. Auf den Abkiihlungskurven 
finden sich dann bei der Temperatur ¢, keine Haltepunkte, sondern 
nur Knicke, deren Deutlichkeit mit steigendem Gehalt an B ab- 
nehmen mufs, weil mit steigendem Gehalt an B die Menge der 
Schmelze C, abnimmt. 

Aulserdem tritt noch folgende Abnormitit ein. Da die Menge 
der Schmelze C,, welche bei der Temperatur ¢, eutektisch kristal- 
lisiert, gleich ist der Ordinate S C, und da fiir B-reichere Schmelzen 
diese Mengen den bei der Temperatur ¢, vorhandenen Mengen von 
Schmelze proportional sind, so sind die Mengen der Schmelze (), 
welche bei der Temperatur ¢, sich aus den homogenen Schmelzen 
von C, bis B gebildet haben, gleich den Ordinaten der Geraden S B. 
Dementsprechend miissen sich im Falle vollstindiger Umbiillung 
auf den Abkithlungskurven bei der Temperatur ¢, Haltepunkte finden, 
deren Zeitdauer erst bei der Konzentration B Null wird. Es ver- 
sagt also in diesem Fall die thermische Analyse, und es ist nicht 
méglich, auf dem gewdhnlichen Wege die Zusammensetzung der 
Verbindung 4B zu ermitteln. 

Entsprechend den Anomalien, welche bei der Abkiihlung der 
Schmelzen beobachtet werden, ist auch die Struktur der erhaltenen 
Kristallkonglomerate eine abnorme. Dieselben enthalten zwischen 
den Gesamtkonzentrationen C, bis 4 die Kristalle B, welche von 
den Kristallen A,B vollstindig umhiillt sind, und zwischen diesen 
findet sich ein Eutektikum, welches aus den Kristallen A,B) und 4 
besteht. Es ist eine Kristallart nimlich A zu viel vorhanden, deren 
Vorhandensein durch die Umhiillung der B-Kristalle erklirt wird. 
Fin Kristallkonglomerat von solcher Struktur kann sich aus einer 
Schmelze, bestehend aus zwei Komponenten, nicht bilden, wenn die 
Kristallisation sich in der Weise vollzieht, dafs in jedem Moment 
(zleichgewicht zwischen den Kristallen und der Schme!lze_ vor- 
handen ist. 

Ks kann die Umhiillung der B-Kristalle nur eine partielle sein, 
welche dadurch verursacht wird, dafs sich die Kristallisationszentren 
von 4B unregelmifsig in kleinerer Anzahl an der Obertliche der 
B-Kristalle bilden. In einem solchen Fall wird mit der Menge der 
ausgeschiedenen /-Kristalle die Menge von B, welche sich bei der 
Temperatur ¢, wihrend der Ausscheidung von A,B, auflésen kann, 
wachsen, weil mit der Menge der B-Kristalle ihre Oberfliche zu- 
nimmt und die Anzahl der Kristallisationszentren von A, /}, abnimmt, 
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Gesetzt die Menge von A.B, welche sich bei der Temperatur ¢, 
aus der Schmelze A,B bildet, sei gleich der Ordinate, T AB, 
dann werden die Mengen von A.B, welche sich aus den Schmelzen 
anderer urspriinglicher Konzentrationen bilden, durch die Ordinaten 
der gebrochenen Geraden Tu B und der Geraden (©, T gegeben. Ks 
wird also wiederum die Zusammensetzung der Verbindung durch die 
thermische Analyse bestimmbar, weil die Zeitdauer, wihrend der 
, sich konstant erhalt, ihren gréfsten Wert haben 
wird bei derjenigen Zusammensetzung der homogenen Schmelzen, 
welche gleich ist der Zusammensetzung der Kristallart A,B. 

Die Zeitdauer der Kristallisation bei der Temperatur ¢, wird 
jetzt bei der Konzentration U Null werden, da die Mengen der 
kristallisieren, proportional 


aie ‘Temperatur t 


Schmelzen, welche bei der Temperatur 4, 
sind den Ordinaten der Kurve S U. 
Man braucht aber auch auf das zweite Mittel zur Bestimmung 
und Kontrolle der Zusammensetzung der Verbindung nicht zu ver- 
zichten. Erhitzt man die erhaltenen Kristallkonglomerate von der 
Gesamtzusammensetzung (, bis U auf die Temperatur ¢, und sorgt 
entweder durch vorhergehendes Pulverisieren oder durch Zerreiben 
der Kristalle unter ihrer Schmelze dafiir, dafs die S-Kristalle mit 
der Schmelze C, in Beriihrung kommen kénnen, so verschwinden 
sie vollstiindig. Kithlt man nun die erhitzten Massen ab, so ver- 
schwinden aut den Abkiihlungskurven die Haltepunkte fiir alle Ge- 
samtkonzentrationen von A.B bis U. Die Zeitdauer der Kristal- 
, kann also, wenn nach abermaliger 
Mrhitzung die Reaktion zwischen B-Kristallen und Schmelze (©, 


médglichst vollstindig geworden ist, wieder zur Bestimmung der Zu- 


lisation bei der Temperatur ¢ 


sammensetzung von 4 4 herangezogen werden. 


Glittingen, Institut fiir anora. Chemvue. 
J 7 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1905. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Géttingen. 


VI. 
Uber Gold-Thalliumlegierungen. 


Von 


M. Levin. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Kine eingehende Untersuchung der Gold-Thalliumlegierungen 
liegt bisher nicht vor. Herycook und Nevinue! haben die Gefrier- 
punktserniedrigungen gemessen, die Thallium durch Zusatz von Gold 
bis zu 7.13 Atomprozenten erfahrt. Von Osmonp und Roperrs 
Austen” sind die mechanischen Eigenschaften einer Gold-Thallium- 
legierung von 0.2°/, Thalliumgehalt untersucht worden. Uber das 
chemische Verhalten der beiden Metalle zu einander ist somit nichts 
bekannt: hieritber Aufklirung zu bringen, ist der Zweck der vor- 
liegenden Arbeit. Zur Beantwortung der Frage, ob Gold und 
Thallium beim Zusammenschmelzen eine Verbindung eingehen, wurde 
das Schmelzdiagramm der Gold-Thalliumlegierungen auf Grund von 
Abkithlungskurven aufgenommen. Uber die theoretische Begriindung 
dieser Arbeitsweise und die Gesichtspunkte, die bei der Ausfiihrung 
der Versuche zu beriicksichtigen sind, findet man niheres in der 
Abhandlung von G. Tammann:® Uber die Ermittelung der Zu- 
sammensetzung chemischer Verbindungen ohne Hilfe der Analyse 
und in den voraufgehenden metallographischen Mitteilungen. * 


1 Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 31. 
> Phil. Trans. 179 (1888), 339; 187 A (1896), 417; Bull. Soc. dencour (5) 
1 (1896), 1136; Contr. a l'étude des alliages 1901, 71. 
§ Z. anorg. Chem. 37 (1903), 308. 
* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 54. 385; 42 (1904), 353; 43 (1905), 182. 











Die Temperaturen wurden mit einem Platin-Platinrhodium- 
element mit Hilfe eines Voltmeters von Sremens und HaLskE in 
liblicher Weise gemessen. Die so erhaltenen Temperaturangaben 
wurden dadurch korrigiert, dafs der Siedepunkt des Wassers und 
die Schmelzpunkte von Blei und Gold mit Hilfe des Thermoelements 
bestimmt und mit den Angaben von HoLporn und Day? auf der 
Luftthermometerskala verglichen wurden. Es ergaben sich so die 


Werte, die in Tabelle 1 enthalten sind. 


Tabelle 1. 





Luftthermometer Thermoelement Differenz 
100 ' 106” +6 
396.9 880 + 3.1 
1064 1059.5 — 4.5 


la der Schmelzpunkt des Thalliums sehr nahe an dem des 
Bleis, und die Temperatur der eutektischen Kristallisation nahe bei 
dem Siedepunkte des Wassers liegt, konnten die charakteristischen 
Punkte des Schmelzdiagramms direkt durch Subtraktion der unter 
,Differenz’* angegebenen Werte von den abgelesenen Zahlen hin- 
reichend genau erhalten werden. 

las Schmelzen geschah in hessischen Tiegeln, die in einem 
Tonzylinder aufgehiingt waren. Um die Abkihlungsgeschwindigkeit 
zu verringern, wurde der Tonzylinder, nachdem die Flamme entfernt 
war, oben und unten durch Asbestplatten verschlossen. Die Oxy- 
dation des Thalliums wurde durch eine Schicht von Holzkohlen- 
pulver verhindert. Es wurde stets mit 30g Substanz gearbeitet. 
Nachdem alles geschmolzen war, wurde die Temperatur noch um 
etwa 150° gesteigert. Der Gewichtsverlust der Reguli betrug stets 
weniger als 0.7 g. Dieser Verlust ist nur zu einem kleinen Teile 
auf Kosten des Abbrandes zu rechnen, da bis zum Ziahwerden der 
Schmelze geriihrt wurde, wodurch stets ein Teil des Metalls von 
dem eigentlichen Regulus abgetrennt wird und so fir die Wagung 
verloren geht. Auch ohne Beriicksichtigung dieses Umstandes ergab 
sich der Verlust nie gréfser als 3°/, des Thalliums. (Das Gold 
war von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt 
a. M., das Thallium von ©. A. F. Kantpaum, Berlin, bezogen. Die 
Analyse des letzteren ergab 99.91 °/. TI.) 


Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
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In der Tabelle 2 sind die Zusammensetzung der Legierungen 
in Gewichtsprozenten Gold, die korrigierten Temperaturen des 
Beginns der Kristallisation und der eutektischen Kristallisation ein- 


getragen, ferner die Zeiten in Sekunden verzeichnet, wiihrend derer 


die eutektische Kristallisation andauerte. 


Tabelle 2. 





Gewichtsproz. Beginn der Temperatur der Dauer der eutekt. 
Gold Kristallisation eutekt. Kristallisat. Kristall. in Sekund. 
100 1064 ° 
80) 835 131" 170 
60 HOS Ast ove 
40 318 1S! 310 
95 142 131 H30 
2) 160 131 580 
10 230) 131 300 
0 300 


Wiahrend die eutektischen Haltepunkte sehr ausgepriigt sind, 
lassen sich die Knicke in den Abkiihlungskurven nicht sehr deutlich 
erkennen, so dafs die Temperaturangaben fiir den Beginn der 
Kristallisation mit einem Fehler von 10° behaftet sein diirften. 
Herycock und Nevinue' haben den Schmelzpunkt des Thalliums zu 
301.3° bestimmt. Fiir eine Lésung mit 6.4 Gewichtsprozent Gold 
finden sie den Gefrierpunkt 261.38°, wihrend sich durch Inter- 
polation aus meinen Messungen mit hinreichender Ubereinstimmung 
hierfiir der Wert 263 ergibt. 

Figur 1 gibt die Schmelzkurve wieder, wie sie sich durch Ver- 
bindung der erhaltenen Knickpunkte der Abkiihlungskurve ergibt. 
(Niheres iiber die bei 225° und 180° ausgezogenen Horizontalen 
siehe unten auf 8S. 37.) 

Wie die Figur zeigt, wird sowohl der Schmelzpunkt des Goldes 
wie der des Thalliums durch Zusatz der anderen Substanz gleich- 
miifsig erniedrigt. Die beiden Aste der Kurve schneiden sich bei 
etwa 27°/, Gold auf der eutektischen Horizontalen. 

Dieser Befund wird gestiitzt durch die Betrachtung der Zeiten 
der eutektischen Kristallisation. Diese sind durch Senkrechte aut 
der eutektischen Horizontalen dargestellt, deren Lange proportional 
der Dauer der eutektischen Kristallisation ist. Durch die End- 


‘Le. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 3 
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punkte dieser Lote lassen sich 2 Kurven legen, die sich gleichfalls 
bei etwa 27°). Gold schneiden und die eutektische Horizontale an- 
venihert bei 0°). bezw. 100°/, Gold treffen. Existierte eine Ver- 
bindung zwischen den beiden Komponenten, so miifste die Schmelz- 
kurve ein Maximum oder einen Knick aufweisen und vor allem 
liirfte sich nicht fir alle Konzentrationen die gleiche Temperatur 

eutektischen Kristallation ergeben, ferner miifsten die Kurven, 
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die durch die Kndpunkte der Senkrechten auf der eutektischen 
llorizontalen gelegt werden kénnen, die eutektische Horizontale 
its vor ihren Schnittpunkten mit den Ordinatenaxen tretfen. 
\ile diese Anzeichen, die auf die Existenz einer Verbindung deuten, 
sind aus dem Diagramm nicht zu entnebmen; es mufs also ge- 
chlossen werden, dafs unter den Bedingungen der Versuche Gold 
und Thallium eine Verbindung nicht eingehen. 
Dieser Befund wurde durch die Untersuchung der Schliffe im 
romeinen bestitigt, die Legierung von 25°/, Goldgehalt zeigte 
och eine interessante Abnormitét, deren Erklarung ich weiter 


inten gebe. 


Die Schlittlichen der Reguli haben eine gelbliche Farbe, die 
abnehmendem Goldgehalte mehr und mehr dem Grau sich 
ihert, sie Atzen sich bereits bei kurzem Stehen an der Lutt, was 
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wohl auf die Bildung von Thalliumhydroxyd zuriickzutiihren ist; es 
lifst sich so unter dem Mikroskop sehr deutlich die Struktur der 
Kristallkonglomerate erkennen. 

Schliffe, die von Legierungen mit 40°/,, 60°), und 80°), Gold 
hergestellt sind, zeigen grofse, gelbe, primiir ausgeschiedene Kristalle, 
die als Gold anzusprechen sind, umgeben von einem blaugrauen 
feinkérnigen eutektischen Gemisch, in dem bei einer 225 fachen 
linearen Vergréfserung deutlich sehr kleine Goldkristalle zu unter- 
scheiden sind. Die primir ausgeschiedenen Goldkristalle weisen 
nicht selten Einschliisse auf und sind oft am Rande heller gefiirbt 
als in ihrem zentralen Teile. Die Menge des Eutektikums nimmt 
in deutlich erkennbarer Weise mit abnehmendem Goldgehalt der 
Legierungen zu. Die graue Farbe des Kutektikuims ist wohl durel: 
Oxydation oder Hydroxydbildung des Thalliums zu erkliren. Dure) 
Kratzen lafst sich die dunkle Schicht entfernen, das eutektische 
Gemisch zeigt dann einen weils-bliulichen Metallglanz. 

Ein Schliff, der aus einer Legierung von 10°/, Gold hergestellt 
wird, zeigt cine grolse, primiir ausgeschiedenet feinkérnige Masse, 
umgeben von einem Eutektikum aus grauen und gelben Kkristallen. 
Das Eutektikum sieht gelber aus als bei den Schiiffen von 40—-S0° , 
Goldgehalt und scheint mehr Gold zu enthalten, durch Kratzen 
nimmt es das gleiche Aussehen an wie das oben geschilderte, 
wihrend das Gold hierbei seine Farbe nicht indert. Der Unter- 
schied im Aussehen der beiden Eutektika beruht vielleicht aut hon- 
trastwirkung, sofern die kleinen Goldkristalle neben den grolsen 
Goldkristallen verschwinden, gegeniiber dem grauen Thallium aber 
stark zur Wirkung kommen. 

Von der Legierung mit 20°/, Goldgehalt wurden zwei Proben, 
die eine schnell, die andere langsam abgekiihlt. Das Bild der 
langsam gekiihlten gleicht im wesentlichen dem der 10°/ igen Le- 
gierung; das primiir ausgeschiedene Thallium ist jedoch in geringere: 
Menge vorhanden. Das Eutektikum zeigt an einigen Stellen a 
lamellenartige Struktur, die fiir die eutektische Abscheidung charak- 
teristisch ist. Die Struktur des schnell abgekiihlten Regulus war 
dagegen so feinkérnig, dafs eine 225fache Vergréfserung dic Kristall- 
individuen stellenweise kaum erkennen liels. 

Der Schliff von 25°/, Goldgehalt hat folgendes abnorme 
Aussehen. In einer grofsen Masse des eutektischen Gemisches ist 
an einzelnen Stellen primar ausgeschiedenes Thallium, an anderen 


primiir ausgeschiedenes Gold zu erkennen. An anderen Punktet 
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sieht man auch beide primar abgeschieden oder primar abgeschiedenes 
Gold von einer Thalliumkruste umgeben. Da die Gesamtkonzen- 
tration dieser Legierung sehr nahe der des eutektischen Gemisches 
iegt, lassen sich die beobachteten Erscheinungen auf folgende Weise 
erklaren. 

In Fig. 2 bedentet a—+/ die eutektische Horizontale, c—o den 
Teil der Schmelzkurve, auf dem sich primar Thallium, d—o den 
leil, auf dem sich primar Gold ausscheidet. 

Kiihlt man eine Schmelze von der Konzentration x°/, ab, so 
srd, falls keine Unterkiihlung eintritt, bei ¢ die Abscheidung des 











Thalliums beginnen. Ist dagegen Unterkiihlung vorhanden, so 
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Fig. 2. 


heginnt die Abscheidung von Thallium in einem der Punkte der 
Strecke e—e. Falls die Unterkiihlung so grofs ist, dafs der Punkt e 
liberschritten wird, so ist auch die Méglichkeit der primiren Ab- 
cheidung von Gold gegeben. Es kénnen sich dann sowohl Thallium 
wie Gold primir abscheiden, und es ist auch denkbar, dafs durch 
die spontane Kristallisation des Goldes die Lésung so an Gold ver- 
armt, dafs eine Kruste reinen Thalliums sich um das abgeschiedene 
Gold lagern kann. 

Kine Kristallart, die fiir die Existenz einer Verbindung ge- 
sprochen hiitte, war auf den Schliffen nicht zu erkennen. 

Wearictn, Lewkoserr und TammMann! haben beobachtet, dafs 
bei 180° Celsius und unter einem Druck von 500 Kilogramm pro 
(Juadratzentimeter die Austlufsgeschwindigkeit des Thalliums sprung- 


Drudes Ann. 10 (19038), 647. 
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artig ansteigt, und hieraus geschlossen, dafs unter diesen Versuchs- 
bedingungen eine Umwandlung des Thalliums von einer Kristallart 
in eine andere vor sich gehe. Auf der Abkiihlungskurve des reinen 
Thalliums habe ich bei 225° einen Umwandlungspunkt gefunden, 
der sich durch Konstantbleiben der Temperatur kundgab. Die 
Wirmeténung dieser Umwandlung ist sehr gering, sie betriigt, wie ich 
nach der Methode von Htrrner und Tammann! berechnet habe, etwa?), 
der Schmelzwiirme des Thalliums. Da der Haltepunkt auf der Ab- 
kiihlungskurve erst bei Verwendung von 100 g Substanz hinreichend 
deutlich beobachtet werden konnte, so ist er auf den mit geringeren 
Stoffmengen aufgenommenen Abkiihlungskurven der Legierungen 
nicht zu erkennen. 

Es war interessant, zu untersuchen, ob der aus der Unstetig- 
keit der Ausflufsgeschwindigkeit erschlossene Umwandlungspunkt 
mit dem durch den thermischen Effekt gekennzeichneten identisch 
ist. Wire dieses der Fall, so miifste die Gleichung von CLaAusius- 
CLAPEYRON ae = latte erfiillt sein, in der 7 die absolute Tem- 

dp he : 
peratur, p den Druck, v das Volumen und #&, die Umwandlungs- 
wiirme bedeutet. Zihlt man den Druck in Kilogrammen pro Quadrat- 
zentimeter, das Volumen nach Kubikzentimetern, so ist, um ein ein- 
heitliches Mafssystem zu erhalten, der Wert, der # in Kalorien 
gibt, mit 42.6 zu multiplizieren. Die Schmelzwirme des Thalliums 
ist noch nicht bestimmt, setzt man sie in erster Anniiherung gleich 
der des Bleis, so wirde die Umwandlungswirme des ‘Thalliums 
etwa 1 cal. betragen. Da T= 498° und > = (0.1 ist, so be- 
( 
rechnet sich die Voluminderung 4», die ein Gramm Thallium am 
Umwandlungspunkt erfahren miifste, zu dv = 0.0085 ccm, sie 
wiirde also, da das spezifische Gewicht des Thalliums gleich 
11.86 ist, etwa 9°/, betragen miissen. Dieser abnorm hohe Wert 
macht die obige Annahme schon wenig walirscheinlich; ein Dilato- 
meterversuch ergab, dafs eine Voluminderung tiber die Grélse von 
0.039 °/, des Volums nicht stattfindet, es kann somit die Unstimmig- 
keit der beiden Umwandlungspunkte nicht aus der Verschiedenheit 
der Drucke erklirt werden. Findet die Unstetigkeit der Austiuls- 
geschwindigkeit in einer Kristallumwandlung ihre Erklarung, so muls 


0 


diese Umwandlung, wie ferner aus meinen Versuchen hervorgeht, 


1 Z. anorg. Chem. 43 (1905), 215. 
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-owohl mit sehr geringer Wirmeténung als auch unter verschwin- 
dender Voluminderung vor sich gehen. 

Unter der Annahme, dals bei 225° und auch bei 180° ein 
| mwandlungspunkt des Thalliums liegt, sind in Figur 1 die Hori- 
zontalen durch die betreffenden Punkte gezogen. Es wiirde somit 
das Thallium in drei Kristallmoditikationen vorkommen kénnen, von 
denen die erste oberhalb 225°, die zweite zwischen 180° und 225”, 
und die dritte unterhalb 180° bestindig wire. Die Knicke, die die 
Schmelzkurve aufweist, sind, wie oben ausgefiihrt ist, so klein, dafs 
sie in der Figur nicht sichtbar sind. 


Herrn Prof. Tammany, dem ich die Anregung zu dieser Arbeit 
und gitige Unterstiitzung bei ihrer Ausfiihrung verdanke, médchte 
ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


thi) Pil ly efilis fiir anorvanise he Chemie. 


Kei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1905. 
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Uber Fluorhydrate einiger Anilide und substituierten Aniline. 


Von 


R. F. Wersuann und H. Lewxkowrrz. 


Die Fahigkeit des Fluorwasserstoffs, sich an Salze anzu- 
lagern, hat Rk. Wrinnanp in Gemeinschaft mit J. Aura, G. KapeLurn 
und W. Stiuue in einer Reihe von Fiillen beobachtet. 

Ks seien von diesen Verbindungen erwihnt: 


1. Monokaliumphosphat + Fluorwasserstoff, PO,H,K.HF'!.' 

2. Trikaliumdisulfat + Fluorwasserstoff, (SO,),K,H.2HF'.! 

3. Kaliumathylsulfat + Fluorwasserstoff, SO,(C,H,)K.HF'. * 

4. Alkalisalze aromat. Sulfonsiuren + Fluorwasserstoff, C,H,SO,b. 
2HF I; C,H,(OH)SO, K(1.4).HF1;? C,H,(CH,\C, H,(OH)SO, K.2 HEI 
(thymolsulfonsaures Kalium). 

5. Monokalium(ammonium-, rubidium-)oxalat und Monoammonium- 
tartrat + Fluorwasserstoff, C,O,KH.HF1; C,O,H.(NH,).HE I. * 


Diese Kérper kristallisieren aus den Lésungen des betr. Salzes 
in 40°/,iger bezw. 70 °/,iger wiasseriger Flufssiiure aus. Der Fluor- 
wasserstoff lagert sich, wie ersichtlich, sowohl an saure Salze (z. B. 
primiires Kaliumphosphat), als an neutrale (z. B. benzolsulfonsaures 
Kalium) an und zwar in Mengen von 1 oder 2 Molekiilen. Er ist 
meist nur lose gebunden; die Verbindungen verlieren ihn beim Liegen 
an der Luft oder iiber Schwefelsiure mehr oder weniger rasch, sie 
»verwittern’; Wasser zersetzt sie sofort. 


' Werncano und Atpra, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 43. 

? Werntanp und Kapretiter, Ann. Chem. 315 (1901), 357. 
* Werxcanp und Stitte, Ann. Chem. 328 (1903), 149. 
* Die fluorierten Ammoniumsalze der Benzol-, Pheno!l- und Salizylsulfon 


siiure sind luftbestindig (Ann. Chem. 328, 145). 








—— 40) a 


Bisher waren somit Verbindungen des Fluorwasserstofis mit 
neutralen und sauren Salzen beobachtet werden. Wir haben nun 
untersucht, ob er sich mit so schwach basischen Kérpern wie den 
\niliden zu vereinigen vermag. Von diesen kennt man bis jetzt 
Salze mit den starken Séuren Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff und 
vom Acetanilid ein Pikrat. Der Fluorwasserstoff ist aber eine 
wesentlich schwichere Saiure als die anderen Halogenwasserstoff- 
siuren, und es konnte daher fraglich sein, ob er mit den sehr 
schwach basischen Aniliden Salze zu bilden vermag. 

Ks zeigte sich aber, dals dies in ausgezeichneter Weise der 
Kall ist, wir erhielten die folgenden, teilweise sehr sauren Fluor- 
hydrate: 


1. Acetanilid + 1HF1. 

2. p-Acettoluid + 1HFI. 

3. Benzanilid + 1HF'. 

4. p-Oxyacetanilid + 3HF1.2H,0. 

5. p-Methoxyacetanilid + 1 HF. 

;. a) p-Athoxyacetanilid + 3HF1.2H,0. 
b) p-Athoxyacetanilid + LHF1.1H,0. 
p-Bromacetanilid + 1 HF 1.1 H,\ ), 


_— 


~) 


Mehrere von diesen Verbindungen kristallisieren sehr gut; 
llerr Privatdozent Dr. Sommerretptr hatte die Liebenswiirdigkeit, 
einiwe davon zu messen, wofiir wir ihm bestens danken. 

In wisseriger Flufssiure lésen sich nur wenige Anilide leicht 
\cetanilid, p-Acettoluid und Benzanilid), die anderen sind darin 
schwerlislich; aus einer solchen Lésung erhalt man lediglich Ver- 
hbindungen mit 1 Molekiil Fluorwasserstoff, auch wenn die Fluis- 
siiure hochprozentig (ca. 70°/,ig) ist. Dagegen kristallisieren aus 
alkoholischer Flufssiure! einige substituierte Anilide mit 3 Mol. 
i luorwasserstoff. Einzelne Fluorhydrate enthalten aufserdem Kri- 
stallwasser. 

Ist der parastiindige Substituent im Anilid eine Hydroxyl- oder 
eiue Aethoxylgruppe, so erhilt man bei Uberschufs von Flufssiure 
Trituorhydrate, ist er eine Methyl- oder eine Methoxylgruppe oder 
Brom, so bilden sich auch bei iiberschiissiger Flulssiure lediglich 
Monotluorhydrate. Ist der Substituent dagegen eine Karboxyl- oder 
Nitrogruppe, so entsteht kein Fluorid mehr. 


Von W. C. Heraeus in Hanau zu beziehen. 





RS cy pias 


Lele aia 
ane 


Pe ee ee Ee re Me een eee Oe ree har a 


baad tty las 











is 7 =" P , E 
F 4 Bal wee ig A Os at _—- rhs mse 
‘Vcd aN Axial cada Ba SM apie ai el Nae vay fcugtihpargc ii de Ta olin 


a a 


Wi pa aula) Sb ah baa Bellet Nin acain ie 


DONE yin, 








4] 


























Es sei hier bemerkt, dafs die Salze der Anilide mit Chlor-, 
Brom- oder Jodwasserstoff auf 1 Mol. Anilid +), bezw. 1 Mol. 
Halogenwasserstoff enthalten. ' 

Die Anilidfluorhydrate verlieren in trockener und gewdhnlicher 
Atmosphire den Fluorwasserstofi mehr oder weniger rasch. Beim 
Lésen in Alkohol oder Wasser werden sie voéllig zersetzt und man 
erhalt die reinen Anilide zuriick,. 

Wir haben sodann die Fluorwasserstoffverbindunger 
einiger der den angefiihrten Aniliden zugrunde liegenden Aniline 
untersucht und hierbei gefunden, dafs sie 1, 2 und 3 Mol. HF! 
enthalten: 


1. a) Anilinmonofluorhydrat, C,H,NH,.HFI1.1.5H,0. 
b) Anilindifluorhydrat, C,H.NH,.2HEF'L. 
c) Anilintrifluorhydrat, C,H,NH,.3HFI1.?/, H,0. 
OH 


2. p-Amidophenoltrifluorhydrat, ©,H, NH SHEL. 1.5 H,0O. 
3. p-Amidophenetolditiuorhydrat, C,H, NE? 2HEIL 
M 2 
NH, 


2 HEI. 


4. p-Amidobenzoesauredifluorhydrat, C,H, 


5. p-Bromanilintrifluorhydrat, C,H,<\yy -3HF1.H,O. 


- ea NQ, , 
6. o-, m- und p-Nitroanilintrifluorhydrat, C,H, NH? HI. O. 


COOH’ 


Kinige dieser Fluorhydrate sind ausgezeichnet kristallisiert. 

Die Neigung der schwachen Flufssiure mit den schwach basischen 
Aniliden und Anilinen saure Salze zu bilden, ist bemerkenswert 
Die bis jetzt bekannten sauren Fluoride sind einmal diejenigen de: 
Form KFI.HFI von den Alkalimetallen, dem Ammonium, dem 
Calcium und Diazonium,” und sodann die noch saureren: KF I|.2HF'. 
resp. 3HFI, von Morssan*® mittels wasserfreien Fluorwasserstott> 
dargestellt, AgFI].3HF] von Gunrz* erhalten, HgFl.2Hh1.2H,0; 
Cub, .5HF1.5H,0; (Co.NDF I, .5 HF!.6H,O von EK. Boum’ ganz 
neuerdings beschrieben. 


'H. L. Wueerer, Am. Chem. Journ. 18 (1896), 86; 19 (1897), 675, sich 
auch A. Werner, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 150. 

* Hanrzscwu und Vock, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (19053), 2059. 

' Compt. rend. 106 (1888), 547. 

* Bull. Soc. Chim. \3) 13 (1895), 114. 
> Z. anorg. Chem. 43 (1905), 326. 








Die in der Kinleitung erwihnten Verbindungen des HFI] mit 
primiirem Kaliumphosphat, primérem Kaliumoxalat usw. waren friiher 
en Kristallwasserverbindungen an die Seite gestellt worden; bei 
einigen von ihnen, z. B. dem primireu Kaliumoxalat, welches mit 
| Mol. Kristallwasser kristallisiert, war der Fluorwasserstoff an die 
Stelle von Kristallwasser getreten. Wir waren anfangs geneigt, 
auch die Anilidtluorhydrate als Kristallwasserverbindungen anzu- 
sehen: indessen erscheint es uns im Hinblick darauf, dafs der Fluor- 
vasserstoff eine Sfure ist, und dafs namentlich Anilide, deren 
basischer Charakter durch negative Substituenten, wie COOH, NO, 
abgeschwicht ist, keine Fluorwasserstoffverbindungen geben, doch 
richtiger, die Anilidfluorhydrate als Salze aufzufassen und diejenigen 
von ihnen, die 3 Molekiile Fluorwasserstoff enthalten, in Parallele 
yu stellen mit den sauren Formiaten,! Acetaten,? dem Kalum- 
tetraoxalat, den Di- und Trinitraten,* dem sauren Sulfat von der 
hormel SO,H,.SO,HK* und den oben genannten sauren Fluoriden. 

(nd ebenso méchten wir nunmehr die Verbindungen des Fluor- 
wasserstofis mit neutralen und sauren Salzen (siehe oben in der 
inleitung) als tibersaure Salze ansehen, die zwei Saiuren im Molekiil 
enthalten, von denen die eine Flufssiure ist, sei es, dafs itibersaure 
Salze der betreffenden Siiure existieren, von der dann ein Teil durch 
'lnorwasserstoff ersetzt wird, z. B. beim Kaliumtetraoxalat: 


C,0,HK.C,0,H, 
C,0,HK.HFI, 





ei es, dals der Hinzutritt von Fluorwasserstoff zu neutralen oder 
in normaler Weise sauren Salzen zur Bildung iibersaurer Salze den 
\nlals gibt, z. B. bei den Fluorwasserstoffverbindungen vom benzol- 
-ulfonsauren Kalium und Monokaliumphosphat, C,H,SO,K.2HF1; 
POH, K. AFL. 

Diese Fluorwasserstofiverbindungen erscheinen so als die ein- 
tachsten Vertreter der komplexen Siuren vom Typus der Phosphor- 
\rsen-)molybdinsiure; von diesen sei das niedrigste Glied, die von 
' rrepieIM © dargestellte Kaliumverbindung: MoO,HK.AsO,H,.'/, H,O 


' Groscuurr, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1783 u. 4350. 
Lescogur, Ann. Chim. Phys. |6) 28 (1893), 241. 
Dirre, Ann. Chim. Phys. (5) 18 (1879), 320; Weis u. Metzcer, Am. Chem. 
Journ. 26 (1901), 271: Groscuurr, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 1. 
* C. Senvutrz, Guecm-Kract, 6. Aufl., IT, 1, 8. 49. 


morg. Chem. 2 (1892), 337 unten. 
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a. 
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erwihnt. Diesem entspricht z. B. etwa das Sultat-Fluorid (SO,), KH. 
2 HF. 

Diese Auffassung der Fluorwasserstotiverbindungen wird der sauren 
Natur des Fluorwasserstofis gerecht, wihrend der Vergleich mit den 
Kristallwasserverbindungen diese nicht beriicksichtigt. 

Dafiir, dafs bei der Anlagerung des Fluorwasserstoffs seine 
Siiurenatur in Betracht kommt, sprechen auch unsere vergeblichen 
Versuche, an Chloral Fluorwasserstoff anzulagern. 

Auch beobachteten wir bis jetzt nicht die Anlagerung von 
luorwasserstoff an eine Siure; immer waren es Salze, wenn auch 
saure. 

Wiirde der Fluorwasserstoff aber lediglich wie Wasser fungieren, 
so ware zu erwarten, dafs er sich auch mit Siiuren verbindet. 


Experimenteller Teil. 


|. Fluorhydrate von Aniliden. 


1. Acetanilidmonofluorhydrat. 


Zur Darstellung lést man Acetanilid in Flufsséure unter mifsigem 
Krwirmen. Beim Erkalten kristallisiert aus 40°/.- oder 70°), ige 
wasseriger und aus 33°/, iger alkoholischer Fluorwasserstofisiiure das 
Monofluorhydrat in farblosen Tafeln von rhombischem Umrifs aus, 
die sich beim Liegen an der Luft rasch triiben. Der Fluorwasser- 
stoff lafst sich mit Kalilauge titrieren (Indikator: Phenolphtalein), 
wobei man schliefslich mifsig erwirmt. 


Analyse. 


I. Aus 40°/,iger wiisseriger Fluorwasserstoffsiinre: 
0.1460 g Substanz verbrauchten 9.5 cem */,, n. KOH = 13.05", HF. 
0.1615 g a bs 10.6 eem '/,, n. KOH = 18.17°), HF! 
Il. Aus 70°/,iger wisseriger Fluorwasserstofisiure : 
0.2025 g Substanz verbrauchten 13.4 cem '/,,n. KOH = 13.27°), HEI. 
Ill. Aus alkoholischer 33°/,iger Fluorwasserstoffsiure: 
).2271 g Substanz verbr. 14.8 cem '/,, np. KOH = 13.07 °, HF. 


Berechnet fiir Gefunden: 
C,H,NHCOCH,.HFI: | I] II] 


12.93 °/, HF 13.05 13.27 13.07 °°), 
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2. p-Acettoluidmonofluorhydrat. 


Man erhalt aus einer Lésung von p-Acettoluid in wisseriger oder 
alkoholischer Fluorwasserstoffsiure das Monofluorhydrat in farblosen, 


ziemlich bestindigen Nadeln. 


Analyse. 
| Aus wisseriger 40°,iger Fluorwasserstofisiéure: 
0.2545 g Substanz verbr. 15.1 cem '/,, n. KOH = 11.90°/, HF. 
ll. Aus alkoholischer 33° ,iger Fluorwasserstoftsiure: 
0.2124 g Substanz verbr. 12.55 cem '/,, n. KOH = 11.85 °/, HFIL. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(CH, jC,H,NHCOCH..HF!: | ll 
l1.66",, HF! 11.90 11.85 °/, 


3. Benzanilidmonofiuorhydrat. 


Das Benzanilidmonofluorhydrat kristallisiert aus einer Lésung 


von Benzanilid in 40°/, iger wisseriger Fluorwasserstofisiure in 


tarblosen, ziemlich bestiindigen Nadeln aus. 


Analyse. 


|. 0.1830 g Substanz verbr. 6 cem '/,, n. KOH = 9.05 °/, HF. 


Il. 0.1280 g - ‘n 6cem ',, n. KOH = 9.40°, HFL 
Berechnet fiir Gefunden: 
©,H,NHCOC,H,.HFI: I Il 
9.24°), HF! 9 05 9.40°. 


4. p-Oxyacetanilidtrifluorhydrat, C,H,(OH)NHCOCH, .3 HF1.2H,0. 


p-Oxyacetanilidtrifluorhydrat erhilt man aus Lésungen des 
Anilides in 83°) iger alkoholischer Flulssiure. Herr  Privat- 
dozent Dr. SoMMERFELDT war so giitig, die Kristalle zu messen 
und uns dariiber folgendes zu berichten: 


Die rhombisch hemimorphen Kristalle besitzen zweierlei Habitus: Ent- 
weder sind dieselben gestreckt nach dem Prisma {110!, welches alsdann am 
vberen und unteren Ende von inkongruenten Hemipyramiden begrenzt ist, oder 
aber es herrseht eine dieser Hemipyramiden — als {111} bezeichnet — nebst 
der korrelaten Form |111! vor; im letzteren Falle ist die Hemimorphie nur an 
den untergeordneten Flaichen, die bei einer ausfiihrlichen Beschreibung in der 
/citschritt fiir Kristallographie Erwihnung finden werden, nachweisbar; bei dem 
prismatischen Typus hingegen fallt die Abweichung von der Holoedrie so- 


pris ich auf. 
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Die Winkel, 
bilden, sind die folgenden: 


die die am gréfsten ausgebildeten Formen miteinander 


Gefunden: Berechnet: 
110: 110 = 100° 41’ 
001:111 = 57°13’ 
001:110 = 9° Q 8° 49’ “ 


Analyse. 


Der Fluorwasserstoffgehalt dieses Fluorids kann nicht durch Titration 
ermittelt werden. Die Bestimmung des Fluorwasserstoffs als Calciumfluorid 
nach H. Rose! stéfst in der iiblichen Ausfiihrung auf Schwierigkeiten wegen 
der Gegenwart der organischen Substanz; man mufs daher folgendermalsen 
verfahren: Das Fluorhydrat wird in verdiinnter Kalilauge aufgenommen und die 
Lésung anniihernd mit Essigsiiure neutralisiert: Sodann wird etwas Alkohol hinzu 
gefiigt, um das p-Oxyacetanilid in Lisung zu halten. Jetzt wird etwas mehr als 
die berechnete Menge Calciumchlorid und wenig Soda hinzugefiigt. Der Nieder- 
schlag wird gewaschen, getrocknet, gegliiht, und das Calciumoxyd mit Essig 
siure entfernt. Das Calciumfluorid wird nun mit heifsem Wasser griindlich 
gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Zur Kontrolle wird es in Sulfat 
verwandelt. 


I. 0.3020 g Substanz gaben 0.1358 g CaFl, = 0.2864 g CaSO, = 

23.1 °/, HF. 

Il. 0.1784 g Substanz gaben 0.2572 g CO, = 39.82 °), C. 
0.1784 g Substanz gaben 0.1053 g H,O = 6.60", H. 

lil. 0.2296 g Substanz gaben 0.3322 ¢ CO, = 89.46 °), C. 
0.2296 g Substanz gaben 0.1332 g H,O = 6.49°), H. 

IV. 0.2878 g Substanz gaben 13.8 cem N (729 mm, 16.3°) = 5.48 °/, N. 

V. 0.3278 g Substanz gaben 16.0 cem N (723mm, 16.0°) = 5.48°), N. 


Berechnet fiir Gefunden: 
C,H (QH)NHCOCH,.3 HFI.2H,0: ] | are lV V 
24.33 °/, HF! 23.1 
38.82 °/, C 89.32 39.46 
6.52 °/, H 6.60 6.49 
5.68 °/, N 5.48 5.48%, 


5. p-Methoxyacetanilidmonofluorhydrat. 


Dieses Fluorhydrat scheidet sich aus einer Lésung des Anilids 
in 33°/,iger alkoholischer Flufssiure in gut ausgebildeten vier- 
und sechsseitigen Tafeln aus, die an der Obertiiiche bald ver- 
wittern. 

Analyse. 
[. 0.2703 g Substanz verbranchten 14.5cem'),, n. KOH = 10.76°), HEI. 
Il. 6.1348 g Substanz verbrauchten 7.7 cem ',, n. KOH = 11.5°, HE! 


1 Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., I, S. 429. 















th 
Berechnet fi Gefunden: 
C HOCH, )NHCOCH,.1LHFI: I Il 
10.83 °), HF 10.76 11.5 °), s 
6. p-Athoxyacetanilidfluorhydrate. 4 
a) Trifluorhydrat, C,H,(OC,H,)NHCOCH,.3HF12H,0. 4 
Aus einer Lésung von wenig p-Athoxyacetanilid (Phenacetin) ' . 
33°) iger alkoholischer Fluorwasserstoffsiure erhilt man das 3 
) Trithuorhydrat in sehr guter Ausbeute und schon kristallisiert. Uber q 
seine Kristallform berichtet uns Herr Privatdozent Dr. SommeEr- 4 
‘ 
PLDI 
Vie triklin holoedrischen Kristalle sind tafelig mach der zur Basis ge 
I‘liiche ausgebildet und weisen — abgesehen von einigen sehr unter- t 
tea Flichen, welche bei einer ausfahrlicheren Beschreibung der Kri- ia 
lform in der Zeitschrift fur Kristallographie Erwiihnung finden werden 3 
Flichenpaare auf, deren Kombination ungefiihr derjenigen eines rhom- 
bischen l’rismas mit Basis und Makropinakoid fbnlich sieht. 





\us diesem Grunde mégen diese vier Flichenpaare die Symbole }100)}, 
110!, {O01 erhalten. 


Dic Winkel zwischen denselben haben folgende Werte: 


Gefunden: 
001: 100 = 84° 50’ 
OOL: 110 88° 18’ 
O01: 110 = 82° 2 4 


100 :110 = 24" 8’ 
100:110 = 31° 30’ *. 


ldus Salz verwittert obertliichlich ziemlich rasch: Wasser zersetzt es so- 


beim Umkristallisieren aus Alkoho! erhdlt man Phenacetin. 


Analyse. 
|. 0.38360 g Substanz verbr. 37.05 cem '/,, n. KOH = 22.10°/, HFL* 
li. 0.1836 ¢ Substanz verbr. 20.35 cem 3/,, n. KOH = 22.23 °), HFI. 
0.2258 ¢ Substanz gaben 10.9 cem N (732 mm, 19°) = 5.4°),, N. 
I] 0.2006 & Substanz verbr. 21.95 cem “Tan @ KOH = 21.95" , HEL 


0.2607 ¢ Substanz lieferten 0.4180 ¢ COQ, = 43.21 °, C. 


Berechnet fiir Getunden: 

CHOC, H,)NHCOCH,.3 HFI.2 H,0: I Il iit 
21.86 °/, HEI 22.1 22.23 21.95 °/, 
DJ N - 5.4 
43.58%. C -- 43.21 


Die chemische Fabrik J. D. Riedel in Berlin stellte uns Phenacetin, 

» Amidophenol, p-Amidophenetol und p-Methoxyacetanilid in liebenswiirdigster 

Weise zur Verfagung, wofir wir ihr auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
Ivticke 
MUSUPUCKECH 


(;even das Ende der ‘Titration muls man etwas erwirmen. 
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Aus einer Lésung von Phenacetin in etwa 40 °/ iger waisseriger 


io 


erwirmter FlufssAure scheidet sich beim Erkalten das Monotiuor- 
hydrat in farblosen, asbestartig gliinzenden Nadeln aus, die sehr 


rasch verwittern. 
Analyse. 
I. 0.2014 g Substanz verbr. 9.6 cem *,, n. KOH = 9.6°, HF. 
0.2350 g Substanz gaben 0.4812 g CO, = 55.85", C. 
0.2350 g Substanz gaben 0.145 g H,O = 7.04", H. 
Il. 0.2734 g Substanz verbr. 13.6 cem ',, n. KOH = 10.0°, HF! 


Berechnet fiir Gefunden: 
CH UC, H,.1HPLIH,O | 7 
6'*S NHCOCH, 
9.23°), HFI 9.6 10.0 ° 
55.25 a P C DO.39 
7.42°), H 7.04 


7. p-Bromacetanilidmonofluorhydrat. 


p-Bromacetanilidmonotiluorhydrat kristallisiert aus einer LOsung 
des Anilids in 33 °/, iger alkoholischer Flulssiure in farblosen ‘Tateln, 


die an der Obertliiche sich rasch triiben. 


Analyse. 
0.175 g Substanz verbr. 6.8 ccm */,, n. KOH = 7.51 °), HF 
0.176 g Substanz verbr. 6.9 cem ¥/,, n. KOH = 7.88°, HF. 


Berechnet fiir Getunden: 
C,H, Bry)NHCOCH,.1 HFIL1 H,O: | II 
7.96 °), HF] 7.81 7.88 °/, 


ll. Fluorhydrate von Anilinen. 


1. Anilinfiuorhydrate. 


BeaMER und CuarKe! beschreiben ein Anilintluorhydrat, abe: 
ohne genauere Angabe der Darstellung und ohne Angabe der Ana- 
lyse. Watuaca* erwihnt ein ausgezeichnet kristallisiertes | luor- 


hydrat, jedoch ohne Angabe der Zusammensetzung. 


Wir ftanden, dafs man aus Lésungen von Anilin in iiber- 
schiissiger, wisserigeroderalkoholischer Flufssiureein Tri- 


’ Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 1067. 


> Ann. Chem. 235 (1886), 260. 







b) Monofluorhydrat, C,H,(OC,H.)NHCOCH,.1 HFI1H,O. 
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tluorhydrat erhalt. Aufserdem existieren aber noch ein Difluor- 
hydrat und ein Monofluorhydrat, welche sich aus Lésungen aus- 
scheiden, die Anilin und Fluorwasserstoff in fiir diese Salze be- 
rechneten Mengen enthalten. 


a) Trifluorhydrat, C,H,NH,.3HFI."/, H,O. 

Aus einer Lésung von Anilin in iiberschiissiger wiisseriger 
i lufssiiure (1 Mol. Anilin und 4—6 Mol. HFI; z. B. 9.38 g Amilin 
und 30g 40°) ige Siure) erhilt man das Trifluorhydrat in sehr 
diinnen, perlmuttergliinzenden Blittchen. Aus iiberschiissiger alko- 
holischer Flufssiiure scheidet sich das Salz je nach der Temperatur 
in Blittchen oder Nadeln aus. Hat man in viel iiberschiissiger 
Siure in der Wirme gelést, so dafs nicht schon wihrend des 
Mrkaltens Kristallisation eintritt (1.0 g Anilin in 20.0 g 40°/, iger 
“iure), so kristallisieren tiber Schwefelsiure lange, glinzende Nadeln 
jes ‘Tritluorhydrats aus. Lést man dagegen in einem geringeren 
\ berschuls von Saure (2.0 g Anilin auf 20.0 g Séure) in der Warme, 
o scheidet sich das Trifluorhydrat wihrend des Erkaltens in 
Blittehen aus. Bleiben diese bei 5—10° in der Mutterlauge, so 
verwandeln sie sich in Nadeln. 

Las Salz ist in trockener und gewohnlicher Luft bestiindig. 


Analyse. 
|. Blttehen aus wiisserigen Flufssiiure. LI. Blittchen aus alkoholischer 
Siure. Ill. Nadeln aus alkoholischer Siure. 


|. 0.1684 g¢ Substanz verbr. 29.85 ccm '/,, n. KOI = 36.6°), HFI.! 
0.1589 g Substanz verbr. 28.9 cem '),, n. KOH = 36.5°), HFI. 

ll. 0.2427 ¢ Substanz verbr. 44.25 cem '/,, n. KOH = 36.6°%), HFI. 
III. 0.1300 g Substanz verbr. 23.85 cem '/,, n. KOH = 36.8°/, HFI. 


Berechnet fiir Gefunden: 
C.H.NH,.8HFI.',H,O: | I] III 
37.08°, HFI 36.6 386.5 36.6 36.8 °/, 


b) Difluorhydrat, C,H,NH,.2 HF IL. 
Man list Anilin (1 Mol.) in wiisseriger Flufssiure (2 Mol. HF), 
z. B. 9.3 g Aniin in 10 g 40°/ iger Séiure; die Flissigkeit erwirmt 
sich hierbei. Sobald sie erkaltet ist, beginnt die Kristallisation. 
Ldas Salz bildet zentimeterlange, tlache, gerade abgeschnittene 
Tafeln. Es ist luftbestindig. Man kann es aus Wasser oder Alkohol 


umkristallisieren. 


hei diesen Titrationen mufs man etwas erwiirmen. 
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Ana! yse. 


I. 0.6867 g Substanz lieferten 0.4016 g CaFl, = 30.0°, HFI. 


0.1565 g Substanz lieferten 14.5 ccm N (727 mm, 16°) = 10.5°, N. 
II. 0.3354 g Substanz verbr. 50.2 cem '),, n. KOH = 30.0°, HFI. 


Berechnet tiir Gefunden: 
C,H,NH,.2 HF: I I] 

30.12°, HF! 80.0 30.0%, 

10.54°), N 10.5 - 


c) Monofluorhydrat, C,H,NH,.HFI.1.5H,0. 


Zur Darstellung des Monofluorhydrats geht man am_ besten 





von dem leicht zugiinglichen Ditluorhydrat aus. Man lést dieses in 
wenig Wasser und fiigt die berechnete Menge Anilin hinzu. Es 
bildet farblose, lange, luftbestiindige Nadeln. 


Analyse. 


| 


0.1557 ¢ Substanz verbr. 11.05 cem ',, n. KOH = 14.2°, HF 
14.0° HFI. 
14.0°),, HF. 


i! 


0.1137 g Substanz verbr. 7.95 cem '/,, n. KOH 


0.1480 g Substanz verbr. 10.35 cem ',, n. KOH 


Il 


Ber. fiir C,H,NH,.HF1.1.5 H,O: Gefunden: 
14.31°/, HF! 14.2 14.0 14.0 | 


0 


2. p-Amidophenoltrifluorhydrat. 


p-Amidophenol lést sich nur schwer in alkoholischer Fluls- 
sdure. Zur Darstellung des Fluorhydrats lést man es unter schwachem 


a Erwirmen in einer reichlichen Menge dieser Siure. Beim Erkalten 
i erhilt man das ftluorierte Salz in gut begrenzten Prismen, die 
} durchaus bestindig sind. 


Analyse. 


Die Bestimmung des Fluorwasserstotis mufs bei diesem Salz, wie bei dem 


ho Ne omnes. 


entsprechenden Anilid (S. 45) beschrieben wurde, unter Zusatz von Alkoho! 
gemacht werden. 
I. 0.3622 g Substanz gaben 0.218 g CaFl, = 30.87°), HF. 
II. 0.1816 g Substanz gaben 0.2459 g CO, = 36.92°, C. 
0.1816 g Substanz gaben 0.1044 ¢ H,O = 6.48°), H. 


Berechnet fiir Gefunden: 
C,H (OH)NH,.3 HFI.1.5 H,O: I l] 
30.66°. HF 30.87 
36.68 °/, C 16.92 
6.67 °/, H 6.43 


Z. anorg. Chem, Bd. 4, 4 
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3. p-Amidophenetoldifluorhydrat. 
Man lést p-Amidophenetol in 30°/, iger wissriger Flufssiure 
und kristallisiert das erhaltene Salz aus Wasser um. Das Difluor- 
hydrat bildet nahezu farblose Blittchen, die bestindig sind. 


A nalyse. 


|. 0.846 g Substanz gaben 0.149 g CaFl, = 22.1 °/, HFI. 


Il. 0.4540 ¢ Substanz gaben 0.1994 g CaFl, = 22.5°), HF. 
Berechnet fiir Getunden: 
C,H (OC, H.)NH,.2 HFI: | I] 
22.64°), HF! 22.1 22.5 /, 


4. p-Amidobenzoesauredifluorhydrat. 


j 


/, iger wisseriger F'luls- 
sflure, so erhilt man das Difluorhydrat in farblosen, bestindigen 


Lost man p-Amidobenzoesiure in ca. 30 ° 


Nadeln. 
Analyse. 
0.1926 ¢ Substanz gaben 0.082 ¢ CaFl, ~ 21.8°/, HF. 
Ber. fir C,H (COOH)NH,.2 HFI: Gefunden: 
22.64 HF! 21.8 °/, 


5. p-Bromanilintrifluorhydrat. 
Das p-Bromanilintritluorhydrat kristallisiert aus einer Liésung 
von p-Bromanilin in wiisseriger ca. 30 °/, iger Flulssdéure in farblosen, 
asbestartigen Nadeln, die sich rasch triiben. 


Analyse. 


0.180 ¢ Substanz verbr. 15.65 cem '/,, n. KOH = 24.1 °/, HFI. 
0.0396 g Substanz verbr. 4.8 ecm */,, n. KOH = 24.3 °/, HF. 


Ber. fir C,H,(Br)NH,.3 HFILH,O: Gefunden: 
24.05°, HF 24.1 24.3 ° 


v0 


6. Nitroanilinfluorhydrate. 
o-, m- und p-Nitroanilin liefern mit iberschissiger wasseriger 
oder alkoholischer Flufssiure Trifluorhydrate. 


a) o-Nitroanilintrifluorhydrat. 


Aus wiissriger Flufssiure gelbe, sechs- und achtseitige dicke 


Platten, aus alkoholischer hell gelbe diinne Nadeln. 
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Analyse. 


I. Aus wiisseriger Flufssiure. LI. Aus alkoholischer Siure. 


[. 0.1260 g Substanz verbr. 17.2 cem '),, n. KOH = 27.4"), HFIL. 
0.1856 g Substanz lieferten 21.0 cem N (737 mm, 17°) = 12.8 °/, N. 
I]. 0.1192 g Substanz verbr. 16.5 cem ',, n. KOH = 27.8"), HF. 
Berechnet fiir Gefunden: 
C,H NO,)NH,.3 HFI.H,O: I I] 
27.82°), HEI 27.4 27.8 °/, 
12.98 °/, N 12.8 - 


b) m-Nitroanilintrifluorhydrat. 


Aus wisseriger oder alkoholischer Flufssiure weilse Bliittchen. 
In alkoholischer Flulssiure ist m-Nitroanilin ziemlich schwer lislich, 
leichter in wiisseriger. 
Analyse. 
I. Aus wiisseriger Siiure. Il. Aus alkoholischer Siiure. 
I. 0.1084 g Substanz verbr. 15.15 cem '/,, n. KOH = 28.0°), HF. 
II. 0.1030 g Substanz verbr. 14.3ecem '/,, n. KOH = 27.8 °/, HF. 


Berechnet fiir Gefunden: 
C,H NO, iy 3HFIH,O: I I] 
27 » HF! 28.0 27.8 °/, 


c) p-Nitroanilintrifluorhydrat. 


Aus wisseriger Flufssiiure farblose, lange Platten, welche an 
der Luft rasch gelb werden. Aus alkoholischer Flufssiure, in 
welcher p-Nitroanilin schwer léslich ist, farblose Blittchen. 


Analyse. 


I. Aus wiisseriger Siiure. Il. Aus alkoholischer Siiure. 


[. 0.1027 g Substanz verbr. 14.4 cem '/,, n. KOH = 28.1°), HF. 


Il. 0.1211 g Substanz verbr. 16.8 cem '/,, n. KOH = 27.8°), HEL 
Berechnet fiir Gefunden: 
C,H,(NO,)NH,.3 HFI.H,O: I I 
27.82°/, HF 28.1 27.8 %/, 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Mirz 1905. 










Kupfer, Zinn und Sauerstoff.' 


Von 


Kk. Heyn und O. Baver. 


Mit 5 Figuren im Text und 1 Tafel. 


ln einer friheren Veréffentlichung? wurde iiber die Ergebnisse 
von Versuchen zur Feststellung der Beziehungen zwischen Kupfer 
und Sauerstoff berichtet. Diese Versuche leiteten zu einer griéfseren 
Versuchsreihe tiber, die die Veriinderungen in diesen Beziehungen 
bei Hinzutritt dritter Kérper aufzukliren bezweckt. Die Ergebnisse 
eines Gliedes dieser Versuchsreihe sind im folgenden mitgeteilt. Sie 
beziehen sich auf die Kinwirkung von Sauerstoff auf Kupfer-Zinn- 
legierungen. Ausgeschieden von der Betrachtung sind diejenigen 
Krscheinungen, die sich durch oberflichliche Oxydation dieser Le- 
wierungen bei niederen oder héheren Wirmegraden vollziehen. Die 
Untersuchungen erstrecken sich nur auf die Kinwirkung von Sauer- 
stoff oder sauerstoffhaltigen Kérpern auf geschmolzene Kupfer- 
Zinnlegierungen und auf die sich daran anschlielfsenden Vorginge 
viihrend und nach der Erstarrung. Sie beriihren somit die technisch 
wichtige Frage nach der Verinderlichkeit der Bronzen infolge ein- 
maligen oder wiederholten Umschmelzens bei Luftzutritt. 

Bekannt ist die Tatsache, dafs hierdurch die Bronzen immer 
dicktlissiger werden. In der Literatur ist dies durch Aufnahme 
von Sauerstoff durch die fliissige Legierung erklirt.* Des weiteren 
sind in der Literatur verschiedentlich Bemerkungen verstreut iiber 
Kristallbildungen in Hohlriumen von Bronzen, die sich im wesent- 
lichen als Zinnsiiure darstellten.4 Kine planmiafsige Untersuchung 


' Abdruck aus den Mitteilungen aus dem Kénigl. Materialpriifungsamt 
Grols-Lichterfelde-West. 1904, S. 137, 
Kk. Heyy, Kupfer und Sauerstofl. ,,Mitteilungen* 1900, S. 315. 
* A. Lepessur, Die Metallverarbeitung auf chemisch-physikalischem Wege. 
Braunschweig, Friedrich Vieweg u. Sohn 1882, 8. 119. Lehrbuch der 


echanisch-metallurgischen Technologie 1897, S. 69. Uber den Sauerstofigehalt 


einiger Metalle und Legierungen. Glasers Ann. 18 (1886), 115. 
Damwmer, Anorgan. Chemie Il, 1, 8S. 645, 1894. 
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der Vorgiinge ist aber unseres Wissens bisher nicht verdéffentlicht 
worden. 

Wegen der grofsen Verwandtschaft des Sauerstotis zu Kupfer 
und Zinn ist von vornherein zu erwarten, dafs der Sauerstoff nicht 
in freier Form in den Kupfer-Zinnlegierungen auftreten kann, sondern 
entweder an Kupfer oder an Zinn oder an beide zugleich chemisch 
gebunden ist. Er kénnte somit in Form von Kupferoxydul, ode: 
in Form von Zinnsiure oder 
von zinnsaurem Kupferoxydul 
in der fliissigen Legierung 
vermutet werden. Die Unter- 
suchungen ergaben, wie gleich 
von vornherein  erwihnt 
werden soll, dafs er in Form 
von Zinnsiiure auitritt. 

Von den einzelnen Ver- 








suchsschmelzen sollen nur 
diejenigen herausgegriffen 
werden, die zur Beweistiithrung 
notwendig sind. Die iibrigen 
ausgefiihrten Schmelzen sind 
nur Wiederholungen der Ver- 
suche unter etwas veriinderten 
Versuchsanordnungen, die auf 











die Ergebnisse ohne Einflufs 














blieben. 
Bei der Herstellung der 
Schmelzen  leistete neben 








anderen Vorrichtungen ein 
elektrischer Widerstandsofen 
mit Platinfolienbewickelung 
von Heraeus sehr gute Dienste. Der Ofen ist in Fig. | ab- 
gebildet. Er ist um eine horizontale Achse kippbar, ferner in 
senkrechter Richtung verstelibar, wodurch er fiir eine grofse Reihe 
metallographischer Arbeiten brauchbar wird. Fiir die Herstellung 
von Schmelzen wird er in senkrechter Stellung verwendet. Der 
Tiegel steht auf einem Porzellanrohr p, das in das Heizrohr des 
Ofens hineinragt. Beim Senken des Ofens in seine tiefste Stellung 
wird der Tiegel mit seinem Inhalt zugiinglich. Durch Heben des 
Ofens kann er in die Mitte des Heizrohres gebracht werden. Mit 
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Hilfe von Thermoelementen, die von oben her in das Innere des 
Tiegels mit ihren Schutzrohren einragen und am RKahmengestell des 
Ofens festgemacht sind, ist eine bequeme Messung und Regelung 
der Hitzegrade erzielbar. Die Tiegel sind aus diinnwandiger Biskuit- 
masse hergestellt und haben einen Fassungsraum von 200—300 g. 
Als erstes Beispiel sei eine Schmelze erwihnt, die aus einer 

Beschickung mit 

91.2°/. Kupfer, 

4.4.,, Kupferoxydul, 

4.4 ,, Zinn 
unter Holzkohle erzielt wurde. Die Schmelze wurde etwa '/, Stunde 
lang auf 1150° C, erhalten und dann langsamer Abkiihlung iiber- 
lassen. Die Holzkohle war nach dieser Zeit 
verbrannt. In einem durch die erstarrte Le- 
gierung gelegten polierten Liingsschliff zeigten 
sich mehrere nicht sehr scharf voneinander 
abgegrenzte Schichten (Fig. 2). Schicht 1 be- 
stand im wesentlichen aus einer Legierung 
von Kupfer und Kupferoxydul. Darin ein- 
gebettet lagen grolse Kristalle von blaugrauer 
karbe, die zum Teil skelettformig abgebildet waren. In Lichtbild 1 
der ‘Tafel IL ist ein solcher Kristall in 3865 facher linearer Ver- 
gréfserung abgebildet. Der Schliff war ungeitzt. Der Kristall liegt 
im Kutektikum e; & sind Kupferkristalliten. Lichtbild 2 der Tafel I] 
zeigt zwei Kristalle im EKutektikum nach der Atzung mit ammonia- 








kalischem Kupferammonchlorid. Dadurch sind die Kennzeichen des 
lcutektikums undeutlich geworden. Beide Kristalle enthalten noch 
Kupfereinschliisse. Die blaugrauen Kristalle sollen vorliiufig als Kri- 
stalle X bezeichnet werden. Sie sind ein neuer Gefiigebestandteil, 
der infolge des Hinzutritts des Zinns zu der Legierung von Kupfer 
und Kupteroxydul gebildet ist. 

Schicht 8 zeigte unter dem Mikroskop die Kennzeichen einer 
Kupterzinniegierung. In ihr lagen graublaue Fiiden, deren Aus- 
sehen mit dem der Kristalle X iibereinstimmte. Solche Faden sind 
in 865 facher Vergréfserung in den Lichtbildern 3 und 4 der Tafel Il 
dargestellt. Hierbei ist Lichtbild 3 dem ungeitzten, Lichtbild 4 


dem mit ammoniakalischem Kupferammonchlorid geitzten Schliff 


enthnommen. 
Schicht 2 bildete den Ubergang zwischen den Schichten 1 und 3 


und zeigte keine neuen Erscheinungen. 
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Die oberste diinne Kruste 4 der Schmelze war eine stark iber- 
eutektische Legierung von Kupfer und Kupferoxydul mit sehr vielen 
EKinschliissen von Kristallen X. Ganz an der Obertliiche traten aus 
dieser Deckkruste winzige, spiefsige Kristillchen von weilser Farbe 
hervor, die in Biischeln zusammengeordnet den EKindruck von Watte 
machten. Unter dem Mikroskop, soweit sie noch im Schlitf erkenn- 
bar waren, entsprachen sie ebenfalls den Kristallen X. 

Die Kristalle X sind leichter als die sie umgebende filiissige 
Legierung. Sie steigen deswegen in der Fliissigkeit nach oben und 
reichern sich in den oberen Schichten, namentlich in der Deckkruste 
an. Die Kristalle sind zum grofsen Teil frei ausgebildet und gerad- 
linig begrenzt. Die Geschwindigkeit der Erstarrung und Abkiihlung 
der Schmelzen hatte, wie Versuche zeigten, auf die Vollkommenheit 
ihrer Ausbildung und ihre Gr6éfsenverhiltnisse keinen Eintluls. Es 
mufs daraus geschlossen werden, dals sie bereits in der flissigen 
Legierung in fester Form vorhanden waren und ihre Entstehung 
einer chemischen Umsetzung zwischen den drei Koérpern Kupfer, 
Kupferoxydul und Zinn innerhalb der fliissigen Legierung  ver- 
danken. 

Die Art der Entstehung der Fiiden (Lichtbilder 3 und 4) erklirt 
sich aus der Neigung der kleinen Kristalle XY sich zu Ketten zusammen- 
zuscharen, die bei weniger vollkommener Ausbildung und sehr geringen 
Abmessungen der Kristillchen den Eindruck von Fiden erwecken. 
Ks ist anzunehmen, dals die im Schliff beobachtbaren Faden in 
Wirklichkeit diinnen Hiuten entsprechen. Solche Hiute steigen 
selbst bei verhaltnismifsig grofsem Unterschiede im Eigengewicht 
gegeniiber dem der umgebenden Fliissigkeit nur sehr trige empor. 
Sie bleiben daher vorwiegend in den unteren Schichten der Legierung 
in der Schwebe, wihrend die Einzelkristalle leichter dem Auftrieb 
folgen und in den oberen Schichten angereichert werden. 

In allen Fallen liefs sich beobachten, dafs durch Hinzutritt des 
Koérpers X die Legierung dickfliissiger wird und zwar um so mehr, 
je gréfser die Menge der Kristalle. Ks ist aber einleuchtend, und 
hat sich tatsichlich gezeigt, dafs auch schon geringe Mengen von X, 
namentlich in der Form der Hautchen, merkbare lDicktliissigkeit 
erzeugen. da die Hiiute die einzelnen Kiigelchen der Legierung 
einhiillen und eine &hnliche Einwirkung auf die fliissige Legierung 
ausiiben, wie Unreinlichkeiten im Quecksilber, die das Zusammen- 
laufen der einzelnen mit Hautchen tiberzogenen Quecksilbertropfen 
erschweren. 
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In einer Reihe von Legierungen, die aus Beschickungen von 
Kupter, Kupferoxydul und Zinn durch Schmelzen in einer Kohlen- 
siureatmosphire erhalten waren, zeigten sich die Kristalle X sehr 
gut ausgebildet und waren vielfach auch auf der Obertliche der 
erstarrten Legierungen in Hohlriumen zwischen ihr und der Tiegel- 
wandung frei aufgewachsen, so dafs sie abgelést werden konnten. 
Sie zeigten nadlige Ausbildung, meist &hnliches Aussehen wie in 
Lichtbild 1 der Tafel Il. Die erhaltenen Gewichtsmengen abge- 
léster Kristalle waren zwar klein; sie erlaubten indessen doch die 
feststellung ihrer chemischen Zusammensetzung. Sie bestanden aus 
Zinnsiure als Hauptbestandteil; aufserdem waren noch etwa 4°) 
Kupfer in ihnen nachzuweisen. Es ist leicht méglich, dafs ein Teil 
dieses Kupfergehaltes durch Kupfer-, bezw. Bronzeeinschliisse in 
den Kristallen, aibniich wie sie Lichtbild 1 erkennen lalst, bedingt 
wird. Unter dem Mikroskop zeigten die Kristalle gerade Aus- 
léschung. Sie sind vermutlich rhombisch oder tetragonal. Mit 
Riicksicht auf die Méglichkeit der Trennung der in der Legierung 
eingeschlossenen Zinnsiiurekristalle von ihrer Umgebung durch 
Losungsmittel wurde versucht, wie sich die Kristalle gegeniiber 
Salzsiiure (1.124) verhielten, zu der tropfenweise Salpetersiiure zu- 
vesetzt wurde. Diese Mischung wurde gewihlt, weil sich in ihr 
Kupfer und Kupferzinnlegierungen auflésen, und zwar letztere ohne 
Abscheidung von Zinnsiiure. Es zeigte sich, dafs die Kristalle von 
der Siéuremischung etwas angegriffen wurden, wie ja aus dem 
chemischen Verhalten der Zinnsiure zu erwarten war. Es betrug: 


das Gewicht der Kristalle vor dem Kochen mit der Siure 0.0114 g 


ss a " ie nach ,, “ a " » 0.0090 g 
die Gewichtsabnahme ........ +. . - « Q,0024 g 
Die von den zuriickbleibenden Kristallen abfiltrierte Lisung ergab 
Kupfer. . . . 0.0012 g 
Zinnsiure. . . 0.0010 ¢g 


Summe 0.0022 g 


Bei dieser Behandlung ist somit vorwiegend Kupfer in Lésung ge- 
gangen, aber auch schon merkliche Mengen Zinnsiure sind mit 
herausgelést, so dats die salpetersiiurehaltige Salzsiure nicht zur 
quantitativen Trennung der Kristalle von der Legierung verwendet 
werden, qualitativ aber brauchbare Dienste leisten kann. Ein 
genaueres Verfahren zur Trennung wird weiter unten mitgeteilt. 
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Beachtenswert ist die Art der Einlagerung der Zinnsiuretiden 
nach Art der Lichtbilder 3 und 4 in den Legierungen. Gegossene 
Kupferzinnlegierungen! mit den in der Technik gebriiuchlichen Zinn- 
gehalten zeigen ein Gefiige, fiir das Lichtbild 5 der Tafel II als 
kennzeichnend gelten kann. Es entspricht einer Legierung mit 
12°/, Zinn. Der Schliff ist mit ammoniakalischem Kupferammon- 
chlorid geitzt und darauf angelassen worden. Die lineare Ver- 
gréfserung ist 365fach. Im Lichtbild sind sichtbar: 

1. Mischkristalle a von Kupfer und einer Kupferzinnverbindung. 
Sie bilden den kupferreichsten Bestandteil des Gefiiges. Meist zeigen 
diese Kristalle a einen zinnarmen, beim Anlassen dunkler gefirbten 
Kern und eine hellere etwas zinnreichere Umrandung infolge un- 
vollstindigen Gleichgewichts zwischen den aus der fliissigen Legierung 
ausgeschiedenen Kristallen @ und der Mutterlauge. 

2. Ein zinnreicher Getiigebestandteil 4, der zwischen den 
Kristallen a eingelagert ist, und nach dem Atzen mit Kupferammon- 
chlorid, sowohl wie nach dem Anlassen heller als a erscheint. Er 
bildet sich zeitlich spiiter als die Kristalle «@ und zwar durch Umsatz 
zwischen diesen und der fliissigen Mutterlauge. Im Gefiigebestand- 
teil 6 erscheint von einem bestimmten Zinngehalt ab ein Eutektikum 
3, das bei niedrigen Gehalten an Zinn fehilt. 

Die Zinnsiiurefiiden liegen nun regelmiilsig in dem zinnreicheren 
GFefiigebestandteil 6 bezw. b+. Die zuerst gebildeten Misch- 
kristalle a miissen also die vereinzelten in der noch fliissigen Mutter- 
lauge schwimmenden Zinnsiurekristillchen in dem Malse wie sie 
wachsen in die Fliissigkeit driingen. Dort ordnen sie sich zu 
Hiiuten und werden von dem zuletzt fest werdenden Gefiigebestand- 
teil b, der den Platz der Mutterlauge einnimmt, festgehalten. Licht- 
bild 6 der Tafel Il entspricht einer zinnséiurehaltigen Kupferzinn- 
legierung mit 4.5°/, Zinn nach der Atzung mit ammoniakalischem 
Kupferammonchlorid in 29 facher linearer Vergréfserung. Der rippen- 
artig ausgebildete Gefiigebestandteil entspricht der zinnreicheren 
Fiillmasse 6 zwischen den Mischkristallen a. In 4 liegen ausnahms- 
los die Faden. Lichtbild 7 der Tafel II zeigt einen Teil eines 
Fadens in 365 facher Vergréfserung im ungeitzten Schliff. 

Die Entstehung von Zinnsiurekristallen in Schmelzen von 


' Uber Gefiige und Erstarrungskurven von Kupferzinnlegierungen ist eine 
sehr wertvolle Arbeit von Heycock und Nevitie enthalten in Phil. Trauns. Roy. 
Soe. A. 202 (1903), 1. 





Kupfer, Kupferoxydul und Zinn berechtigt zu dem Schlufs, dats 


in der flissigen Schmelze ein chemischer Umsatz nach der Gleichung 
2Cu,O + Sn = 4Cu + Sn0, 


erfolet. Das gebildete Erzeugnis des Umsatzes SnO, ist in der 
Hissigen Legierung unléslich. Es mufs also unter den gegebenen 
Verhiltnissen das Zinn gréfsere Verwandtschaft zum Sauerstoff 
besitzen als das Kupfer, und diesem den Sauerstoff unter Bildung 
seiner eigenen Sauerstoffverbindung entziehen. 

Um diesen Schlufs auf seine Richtigkeit zu prifen, wurde 
reines Kupteroxydul und reines Zinn in einer Kohlensiureumgebung 
auf Kupferschmelzhitze gebracht. Die Tiegelbeschickung bestand 
aus SU° Zinn und 20°/, Kupferoxydul. Letzteres lag auf dem 

Boden; das Zinn wurde dariiber ge- 


=) schichtet. Nach dem Erkalten zeigte 

4; Za Lagioreng_ mit die Masse drei verschiedene iiber- 

j 4% Kupfer einander liegende Schichten, vergl. 

f Fig. 3. Schicht 1 war ganz gleich- 

Won j_— Zinnarme Bronze artig, enthielt 4°/, Kupfer und 96° , 
ZAIN vagcschmolsenes 


Zinn. Sie zeigte das kennzeichnende 
Fig. 3. (sefiige der kupferarmen Zinnkupfer- 
legierungen, das in Lichtbild 8 der 
Tatel LI in 128 facher Vergréfserung nach Atzung mit Salzsiurealkohol 
10 com Salzsiure 1.19 spez. Gew. in 100 ccm Alkohol) dargestellt ist. 
Schicht 2 zeigte das Getige eier zinnarmen Kupferzinulegierung. 
Schicht 3 war ungeschmolzenes zusammengebackenes Kupferoxydul. 
Zinnsiurekristalle waren auf der Obertliche der Schicht 1 bemerk- 
bar. Der Versuch beweist zweifelsfrei die Méglichkeit der Reduktion 
von Kupferoxydul durch Zinn. Die gebildete Zinnsiure ist an die 
Obertliche gestiegen. An der Grenztlache zwischen Zinn und Kupfer- 
oxydul hat sich infolge der gréfseren reduzierten Kupfermenge eine 
kupferreiche Kupferzinnlegierung bilden kénnen. In die dariiber 
befindliche Schicht | konnte das gebildete Kupfer nur durch Diffusion 
dringen; daher der geringere Kupfergehalt in dieser Schicht. 
Durch weitere Versuche wurde festgestellt, wie sich die Bildung 
von Zinnsiure beim Zusammenschmelzen von Kupfer und Zinn unter 
den verschiedenen in der Praxis vorkommenden Verhiltnissen voll- 


zieht, und ob sie sich verhindern lifst. Man ist geneigt, von vorn- 
herein anzunehmen, dafs Schmelzen der beiden Legierungsbestand- 
teile Kupfer und Zinn im Tiegel unter einer Holzkohlendecke 
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geniigen miisse, um ele zinnsiuretreie Legierung zu erhalten. Die 
zwischen den einzelnen Stiicken der Tiegelbeschickung betindliche 
Lutt kénnte zwar zur Zinnsiurebildung Veranlassung werden; die 
Holzkohle miifste aber die gebildete Zinnsiiture wieder reduzieren. 
Zweifelstrei ist, dafs letzterer Vorgang tatsiichlich eintritt; aber die 
Reduktion der einmal gebildeten Zinnsiure erfolgt keineswegs so 
leicht und vollstiindig, als man erwarten médchte. Es besteht hier 
ein sehr grolser Unterschied gegeniiber einer schmelzenden Legierung 
von Kupfer und Kupferoxydul, die von Holzkohle bedeckt ist. Hier 
ertolgt bei geniigend langer Einwirkungsdauer und geniigender Holz- 
kohlenmenge die Reduktion quantitativ genau, das Kupfer wird 
oxydulfrei. Das Kupfteroxydul ist im fliissigen Kupfer aufgelést zu 
einer homogenen Fliissigkeit; die Kinwirkung der Holzkohle auf das 
Bad ist wegen der kriaftigen Diffusion des Oxyduls im Bade un- 
unterbrochen. Anders liegt der Fall, wenn die Holzkohle aut eine 
zinnsdurehaltige fliissige Bronze von der Obertliche her einwirkt, 
da ja die Zinnsiure nicht im Bade auigelist ist, sondern in ihm in 
Form von festen Kristallen und Hiauten schwebt. Die Wirkung 
der Holzkohle kann dann immer erst eintreten, wenn Kristalle bezw. 
Hiute an die Badoberfliche in unmittelbare Beriihrung mit der 
Kohle gelangt sind. Da, wie friiher gezeigt, die Zinnsiurehiiute 
keine grofse Neigung besitzen, im Bade hochzusteigen, so werden 
sie auch der Reduktion durch die Holzkohle mindestens zu einem 
Teile entzogen, die Bronze kann dann trotzdem bis zu einem gewissen 
(grade zinnsdurehaltig bleiben und im Schiliff die kennzeichnenden 
Kaden wie in Lichtbildern 3, 4, 6 und 7 aufweisen. 

Zum Beleg des Gesagten wurde eine Beschickung (Nr. 159) von 
95.5°/, Kupfer in Form von Drahtenden und 4.5°/, Zinn in Form 
von Granalien im Porzellantiegel unter Holzkohle eingeschmolzen 
und ohne Umriihren der Erkaltung iiberlassen. Holzkohle lag noch 
unverbrannt auf dem erstarrten Metallkénig. Er zeigte im Schlitt 
den obigen Auseinandersetzungen entsprechend die Zinnsiiuretaden. 
Die Lichtbilder 6 und 7 entsprechen dieser Legierung. 

Die aus Beschickung Nr. 159 erhaltene unter Holzkolile er- 
schmolzene Legierung wurde in zwei Hilften geteilt. Die eine Hilfte 
wurde ohne weitere Zerkleinerung nochmals unter Holzkohle um- 
geschmolzen. Die Zinnsiurefiden waren immer noch vorhanden. 
Bei der Auflésung der Legierung in Salzsiiure unter tropfenweisem 
Zusatz von Salpetersiiure verblieb ein sehr geringer Riickstand von 
Zinnsiure, der den Fiiden entsprach. 
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Die andere Hilfte wurde ohne Bedeckung mit Holzkohle, also 
unter ungehindertem Luftzutritt umgeschmolzen und ohne Umrihren 
der langsamen Erstarrung und Erkaltung iiberlassen. Ein Lings- 
schiitt durch die so erhaltene Legierung ist in Lichtbild 9 der 
Tafel Il in natirlicher Grélse abgebildet. Die Legierung war in 
zwei scharf getrennte Schichten zerfallen. Die obere Schicht gab 
sich unter dem Mikroskop als eine Legierung von Kupfer und Kupfer- 
oxydul mit héherem Oxydulgehalt, als dem Eutektikum mit 3.4°/, 
entspricht, zu erkennen. Sie enthielt sehr viel Zinnsiiurekristalle 
nach Art der in Lichtbild 1 und 2 abgebildeten. Die untere Schicht 
wies unter dem Mikroskop die Kennzeichen einer zinnarmen Kupfer- 
zinnlegierung auf. Sie war vollig frei von Kupferoxydul, und ent- 
hielt viele Zinnsiiurekristalle und -faiden. Der Befund entspricht 
dem, was man auf Grund der Umsatzgleichung 2Cu,O + Sn = 
{Cu + SnO, erwarten mufs; es kann darnach im Kupfer, so lange 
noch metallisches Zinn vorhanden ist, kein Kupferoxydul bestehen; 
ebensowenig kann in einem Kupfer, das kupferoxydhaltig ist, noch 
metallisches Zinn aufgelést sein. 

Als wichtig ist hierbei zu beachten, dafs die Durchschnitts- 
analyse des ganzen Probebléckchens keine wesentliche Verinderung 
im Zinngehalt ergeben haben wiirde, weil man bei der Analyse 
bisher nicht gewOhnt war, metallisches Zinn und Zinnsiure in den 
Bronzen auseinander zu halten. Ein solche Analyse vermag dann 
natiirlich keinen Anhalt fiir die durchgreifende Umwandlung in der 
Legierung und die damit verbundenen Anderungen in den Eigen- 
schatten zu liefern. Ks ist dies wieder einmal ein sehr iiber- 
zeugendes Beispiel dafiir, wie notwendig es ist, dafs auch der Ana- 
lytiker den Ergebnissen metallographischer Arbeiten Rechnung trigt. 

Die Bildung der beiden Schichten in der Legierung lafst sich 
in folgender Weise erkliren: Die urspriingliche Legierung mit 4.5°/, 
Zinn und nur sehr geringen Mengen von Zinnsiure hat an der 
Obertliche, wo sie im geschmolzenen Zustande mit der Luft in 
Beriihrung stand, Zinn in Zinnsfiure umgewandelt und diese in 
fester Form abgeschieden. Die oberste Schicht wurde dadurch 
immer firmer an metallischem Zinn, bis schliefslich der Gehalt daran 
null geworden war, also reines Kupfer mit darin schwimmenden 
Zinnsiurekristallen iibrig blieb. Dieses konnte nun weiter Sauer- 
stoff aus der Luft binden und in Form von Kupferoxydul bis zu 
der dem betreffenden Wirmegrad entsprechenden Sattigung auflésen. 
Dadurch wurde sein Migengewicht geringer als das der darunter 
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befindlichen Kupferzinnlegierung:'! es verblieb an der Obertliiche 
der Schmelze und konnte nun als kriittiger Sauerstofliibertriiger auf 
die darunter befindliche Kupferzinnlegierung nach der Gleichung 
2Cu,0 + Sn = 4Cu+SnQ, wirken, wiihrend sein Sauerstoffgehalt 
sich immer wieder aus der Luft unter Kupferoxydulbildung ersetzte. 
Auf diese Weise vermochte die Grenze zwischen beiden Fliissig- 
keitsschichten immer tiefer zu riicken je nach der Zeitdauer der 
EKinwirkung. Bei geniigend langer Zeitdauer konnte, wie durch 
weitere Versuche belegt wurde, die ganze untere 
Schicht zum Verschwinden gebracht werden, so dafs ee 

die Bronze zuletzt in ein kupferoxydulhaltiges Kupfer x oe 
mit darin ausgeschiedenen Zinnsiurekristallen iiber- N N 
ging, das metallische Zinn véllig verschwand. Licht- N N 
bild 10 zeigt in 123 facher Vergrélserung das Gefiige N : 
eines auf diese Weise erhaltenen Umwandlungs- SS 
erzeugnisses aus einer Legierung mit einem Gehalt “°°” 
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Fig. 4. 
an 4.5°/, Zinn. Die grofsen dunklen Kristalle sind 


Zinnsiure, die helleren rundlichen Teile sind Kupter- 
oxydul; beide liegen im Eutektikum von Kupter und Kupteroxydul 
eingebettet. 

Wie grolfs der Einflufs der Beimengung von fester Zinnsiiure 
auf die Zihtliissigkeit einer an sich diinniliissigen Legierung ist, 


erhellt aus folgendem Versuch. Eine Legierung mit 4.5 Zinn 
wurde im Tiegel eingeschmolzen und ohne Bedeckung mit Holzkohle 
in Berihrung mit Luft 1 Stunde lang filiissig erhalten. Sie war 
hierdurch frei von metallischem Zinn geworden. Beim Ausgielsen 
des Tiegelinhalts in eine eiserne Kokille lief zuerst eine diinntliissige 
Schicht 1 heraus (s. Fig. 4), die die Form der Kokille annahm. 
Zuletzt léste sich aus dem Tiegel ein zihftliissiger Klumpen 2, der 
nicht in die Kokille einflofs, sondern oben hingen blieb. Aus seiner 
Masse ragten zahlreiche Zinnsiurenadeln hervor. Der diinnflilsige 
Teil 1 war eine iibereutektische Legierung von Kupfer und Kupfer- 
oxydul mit nur Spuren von Zinnsiurekristallen. Der dickiliissige 
Teil 2 war ebenfalls eine tibereutektische Legierung von Kupfer und 
Kupferoxydul, enthielt aber sehr viel Zinnsiure in Form von Kristallen 


' Raffinadkupfer (kupferoxydulhaltig) hat nach Sraui (Lerg- u. lluttenm.- 
Ztg. 1901, 77) ein Eigengewicht von 8.57—8.63 im erstarrten Zustande. Kupter- 
zinniegierungen haben bei Zinngehalten von 3—28°), Eigengewichte von 5.76 
bis 8.98 (Ricne, Compt. rend. 67 (1868), 1138; 69 (1869), 985. Mary, Zertschr. 
phys. Chem. 38 (1901), 291. 
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und Hauten, die die Dicktliissigkeit bedingten. Lichtbild 11, Tafel I 
zeigt in 365 facher Vergrélserung das Gefiige des Teiles 2. Erkenn- 
bar sind das Eutektikum e, die Kupferoxydulkristalliten 0, und 
darin eingebettet die Zinnsiurekristalle x Es geht hieraus hervor, 
dafs die in der fliissigen Legierung schwimmenden Zinnsiurekristalle 
die sich bei der Abkiihlung zuerst ausscheidenden Kupferoxydul- 
kristalle veranlalst haben, sich auf ihnen miederzuschlagen und 
weiterzuwachsen. Zuletzt ist dann das Eutektikum e erstarrt. Es 
ist dies auffillig, weil friher gezeigt wurde, duals in den Kupterzinn- 
legierungen die Zinnsiiurekristalle in dem zuletzt erstarrten zinn- 
reichen Gefiigebestandteil b lagen. Analog hitte erwartet werden 
miissen, dals die Zinnsiiurekristalle auch hier die zuerst ausge- 
schiedenen Mischkristalle a veranlalst hatten, sich an ihnen anzu- 
setzen und sie zu umhiillen. Daraus ist zu schliefsen, dals nicht 
jeder in einer gesiittigten Lésung betindliche feste Fremdkoérper die 
Kigenschaft besitzt, die ausscheidenden Kristalle auf sich niederzu- 
schlagen, gewissermalsen fiir sie als Keim zu dienen, sondern dals 
hier Ausnahmen vorkommen kénnen. Es miissen also wohl be- 
stimmte Beziehungen zwischen dem Fremdkérper und dem aus- 
kristallisierenden Stoff bestehen, wenn der erstere als Keim fiir den 
letzteren wirksam sein soll. 

Weitere Versuche dienten dazu, die Wirkung von Phosphor auf 
zinnsaurehaltige Kupferzinnlegierungen zu priifen. Kine solche 


Legierung mit 4.5°/, Zinn wurde unter Holzkohle erschmolzen. Sie 
war frei von Kupferoxydul, enthielt aber deutliche Zinnsiurefaden. 
Die eine Hiilfte dieser Legierung wurde unter Holzkohle nochmals 
umgeschmolzen, und erhielt im fliissigen Zustande einen Phosphor- 
zusatz, der ungefihr dem 80. Teil des Gewichtes der Schmelze ent- 
sprach. Die erstarrte Legierung zeigte auffailligerweise auf ihrer 
Obertliche Risse, was bei den ohne Phosphorzusatz erhaltenen 
Metallkénigen nie der Fall war. Es ist méglich, dafs Phosphor- oder 
Phosphorsiuredimpfe hierfiir die Ursache waren, Wie zu erwarten, 
war die Legierung véllig frei von Zinnsiurehiuten. Der zuriick- 
bleibende Phosphorsi&uregehalt in der Legierung war 0.16°/,. Die Uber- 
legenheit des Phosphors inbezug auf reduzierende Kraft gegeniiber 
ler Holzkohle ist erklirlich, da er sich gleichmifsig in der fliissigen 
Legierung auflést, somit die Reduktion an allen Stellen. an denen 
Zinnsiure schwimmt, gleichzeitig bewirkt. Die Holzkohle kann da- 
gegen nur auf die Zinnsf&ureteilchen -virken, die ihr durch den Auf- 


trieb zugefilhrt werden. 
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Simtliche bisher besprochenen Versuche bezogen sich auf Kupfer- 
zinnlegierungen mit etwa 4—5°/, Zinn. Die Zinnbronzen mit 
héheren Zinngehalten, soweit sie fiir die Technik in Betracht 
kommen, verhalten sich aber ganz gleich, wie durch Versuche erhirtet 
wurde. 

Die faden- bezw. hautartigen Einlagerungen von Zinnsiure in 
Bronzen haben viel Ahnlichkeit mit den Kinlagerungen in Flufs- 
eisensorten, die statt mit Mangan mit Aluminium desoxydiert sind. 
Auch dadurch wird ein geringerer Grad der Diinnfliissigkeit erzeugt. 
Lichtbild 16, Tafel I] zeigt solche Einlagerungen. Sie bestehen 
auf Grund der Analyse vorwiegend aus Tonerde. Auch in Kupfer- 
magnesiumlegierungen kann man ilnliche Erscheinungen beobachten, 
die wahrscheinlich auf Haute von Magnesia zuriickzufiihren sind. 
Es sind dariiber noch weitere Untersuchungen im Gange. 

Da das Zinn in den Kupferzinnlegierungen in zwei Formen 
auftreten kann, einmal als metallisches Zinn und sodann als Zinn- 
siure, so ist es erforderlich, Verfahren zu finden, die getrennte 
quantitative Bestimmung beider Formen gestatten. Die Léosung der 
Legierung in Salzsiure unter tropfenweisem Salpetersiiurezusatz erwies 
sich, wie bereits erwihnt, hierfiir als unbrauchbar, da hierbei Zinn- 
siure zum Teil mitgelést wird. 

Zum Ziele fiihrte Auflésung der Legierung in Schwetelsiure 1.15 
unter Zuhilfenahme des elektrischen Stroms in einer Platinschale. 
Die grobzerspante Legierung liegt auf dem Boden der Schale, die 
als Anode dient. Als Kathode wird eine Platinnetzelektrode ver- 
wendet. Die Stromstirke betraigt etwa 0.5—0.7 Amp. Die Lésung 
geht anfangs rasch vor sich; man muls das an der Kathode abge- 
schiedene Kupfer 6fter entfernen, damit es nicht herabfallt oder 
Kurzschlufs bewirkt. Gegen Ende geht die Lésung der Legierung 
nur noch recht langsam vor sich, da die an der Anode abgeschie 
denen Zinnsdurekristalle die metallische Beriihrung zwischen Span- 
resten und Schale erschweren. Man muls dann durch bestindige 
Erschiitterungen der Schale fiir haufigen Platzwechsel der Spanreste 
sorgen. Kupferzinnlegierungen, die frei von Zinnsiure sind, geben 
bei dieser Behandlung keinen Lésungsriickstand, sondern lésen sich 
vollig aut. Im Riickstand verbleibt nur die Zinnsiure, die bereits 
in der Legierung vorgebildet war. Die Analyse eines solchen Riick- 
standes ergab nach dem Auswaschen mit Schwefelsiure, nach kurzer 
Behandlung mit Salpetersiiure, um die etwa noch ungelisten Spuren 
von Legierung zu entfernen, und nach dem Trocknen und Glihen 
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0.99 °), Kupfer, 
99.16 ,, Zinnsiure, 


In welcher Form das Kupfer vorhanden ist, ob es an Sauerstotf 


gebunden ist, oder etwaigen Kupfereinschliissen in den Zinnsiure- 
kristallen entspricht, liefs sich noch nicht feststellen. Das gegliihte 
Pulver war von hellgrauer Farbe. 

Ks wiirde eine lohnende Arbeit sein, dieses Verfahren niher 
zu priifen und weiter auszubilden, oder ein anderes Verfahren 
fir den gleichen Zweck zu finden, das in kirzerer Zeit zum 
Ziele fiihrt. 

Nachdem nun festgestellt war, dafs Zinnsiure weder in fliissigem 
Kupfer noch in tlissigen Kupferzinnlegierungen léslich ist, war es 
wiinschenswert zu erfahren, ob Léslichkeit zwischen Zinnsiure und 
reinem Zinn in fliissigem Zustande besteht. Die Versuche fihrten 
zu einem verneinenden Ergebnis. Sie zeigten, dafs fliissiges Zinn, 
das durch Kinleiten von Luft zum Teil in Zinnsiure iibergefihrt 
ist, denselben Erstarrungspunkt besitzt wie unter Ausschlufs von 
Luft eingeschmolzenes Zinn. Wenn die Zinnsiure im fliissigen Zinn 
lOslich wiire, so miilste die Lésung einen anderen Erstarrungspunkt 
haben als das reine Zinn. Der Erstarrungspunkt kénnte hoéher 
oder tiefer liegen. Unveriinderlichkeit des Erstarrungspunktes 
trotz Auflésens von Zinnsiure wire nur in dem einen Ausnahme- 
fall nach Bakuuts Roozespoom! méglich, wenn Zinn und Zinn 
siiure Mischkristalle bei der Erstarrung bildeten, und beide End- 
glieder Zinn wie Zinnsiiure gleichen Erstarrungspunkt hitten, 
was hier wegen der Schwerschmelzbarkeit der Zinns&ure ausge- 
schlossen ist. Ks kénnte noch der Einwand erhoben werden, 
dafs nicht Zinnsiiure sondern Zinnoxydul im Zinn gelést sein kénnte, 
ibniich wie ja auch in Kupfer nur die niedrige Oxydationsstufe, 
niimlich Kupferoxydul gelést ist. Dann wire, da der Erstarrungs- 
punkt von Zinnoxydul nicht bekannt ist, der oben angegebene Aus- 
nahmefall immerhin noch denkbar. Da bei Zutritt von Luft zu 
schmelzendem Zinn aber immer Zinnsiure entsteht, letztere auch 
durch Berithrung mit schmelzendem Zinn nicht reduziert wird, so 
ist es schwer zu glauben, dafs trotzdem Zinnoxydul im Bade vor- 
handen sein kann. Der Fall liegt hier anders als beim System 


' Baxuvis-Roozenoom, Erstarrungspunkte der Mischkristalle zweier Stofte. 


Leitschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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Kupfer und Kupferoxydul. Hier kénnte Kupferoxyd in der Schmelze, 
selbst wenn es einen Augenblick gebildet wiirde, nicht bestehen, da 
sofort Umsatz nach der Gleichung 


CuO + Cu = Cu,O 
vor sich ginge. 

Es soll hier noch die Gelegenheit ergriffen werden, einem viel- 
tach verbreiteten Irrtum entgegenzutreten, wenn auch dessen Be- 
handlung nicht mehr in das angegebene Thema gehért. Gegossene 
Zinnbronzen zeigen haufig auf dem Bruch Flecken von verschiedener 
Farbe; meist liegen graue Teile in einer mehr bronzefarbenen Masse. 
Lichtbild 12 der Tafel Ll soll dies andeuten. Die grauen Bestand- 
teile sind schraffiert gezeichnet, weil das Lichtbild die Farbunter- 
schiede nicht zum Ausdruck bringt. Es stellt einen Bruch durch 
einen Zerreifsstab in etwa 4facher Vergrélserung dar. Je schneller 
die Bronze erstarrt, um so inniger mischen sich die verschieden- 
farbigen Flecken, so dals bei geniigend schneller Erstarrung mit 
blofsem Auge nur noch eine graugelbe gleichmilfsige Firbung des 
Bruches beobachtet werden kann. Schleift man eine Bronze mit 
stark ausgeprigten Flecken auf dem Bruch, so ist man iiberrascht, 
unter dem Mikroskop vollig gleichartiges Gefiige an allen Stellen 
zu erkennen, wie in Lichtbild 13, Tafel Il, das derselben Bronze, 
die in Lichtbild 12, Tafel I], dargestellt ist, entnommen wurde. 
Auf Grund des Lichtbildes 12 hitte man eine grobe Saigerung, 
eine Trennung der Bronze in grébere Knollen einer zinnreichen 
Legierung von grauer Farbe und einer zinnarmen Masse von gelber 
Farbung erwartet. Dafs dies trotz der Fleckenbildung nicht der Fall 
ist, erklirt sich in folgender Weise. 

Bei der Erstarrung der Zinnbronzen mit den in der Technik 
gebrauchlichen Zinngehalten kristallisieren zuerst die bereits auf 
Seite 57 erwihnten Mischkristalle a aus, und zwar bilden sie nicht 
sofort volle Kristalle, sondern Kristallskelette nach Art der Tannen- 
biume. Zwischen den Zweigen dieser Tannenbiume erstarrt dann 
in zweiter Linie die Fiillmasse ) mit grélserem Zinngehalt, wie 
ebenfalls bereits friiher erwiihnt wurde. Das ganze bildet dann 
nach der vollstiindigen Erstarrung ein grofses Korn AK. Der Vor- 
gang ist in Fig. 5 schematisch abgebildet. a ist der zinnarmste 
Teil und zeigt Bronzefarbe; } ist zinnreicher und zwar wichst der 
Zinngehalt mit der Entfernung von den Asten des Skeletts a. Dafs 


die Anordnung in dieser Weise erfolgt, erkennt man bereits aut 
Z. anorg. Chem. Bd, 40. , 
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der Obertliche der Schmelzen, wie Lichtbild 14, Tafel II, in 4 facher, 
Lichtbild 15, Tafel Il, in 2.5 facher Vergréfserung erkennen lafst. 
Die Obertliche der Schmelze ist hierbei weder geschliffen noch 
gelitzt worden. Man erkennt in Lichtbild 14 deutlich zwei anein- 
andergrenzende grobe Kérner mit ihrer tannenbaumférmigen Unter- 
teilung. In Lichtbild 15 liegen mehrere grobe Kérner nebenein- 
ander. In dem Augenblick, wo erst die Kristallskelette a festge- 
worden sind, die Fiillmasse 4 aber noch fliissig ist, lifst sich die 
ganze Legierung mit einem Schwamm vergleichen, dessen Poren 
voller Fliissigkeit sind. Je langsamer die Erstar- 
rung vor sich geht, um so weniger, aber um so 
grifsere Korner K kénnen sich bilden. Wird die 
Erstarrung beschleunigt, so werden diese Kérner 
klein und zahlreich, die Legierung gleicht dann 
einem innigen Filz von lauter kleinen verschieden 
gelagerten T'iannenbiiumen. Bricht man eine Legie- 
rung entzwei, so wird der Bruch teils im Skelett a, 
teils in der Fiillmasse 6 verlaufen kénnen. So- 
weit er in a liegt, auf dem Wege AB _ in 
Figur 5, wird der Bruch bronzefarben sein; auf 
der Strecke BC in der Fiillmasse 46 hat er graue Farbe. Sind die 
Kérner A grob ausgebildet, so werden die Strecken AB und BC 





im allgemeinen linger sein, als bei inniger Verfilzung der Kérner 
infolge beschleunigter Erstarrung. Im ersteren Falle zeigt dann 
der Bruch gréfsere graue Flecken in bronzefarbenem Grunde, im 
letzteren Falle eine Mischfarbe. Die Erscheinung ist somit nicht 
als eine grobe Entmischung der Legierung (grobe Saigerung) aufzu- 
fassen. Bohrt man die grauen Flecken an, so erhilt man bei der 
Analyse denselben Zinngehalt, wie in den angebohrten gelben 
Klecken, wie ja nach obigem zu erwarten ist. Es ist selbstverstiind- 
lich, dals die Festigkeitseigenschaften der Bronze durch die Er- 
scheinung wesentlich beeintlufst werden; sie sind bei gréberer Aus- 
bildung der Kérner AK minder gut, als bei inniger Verfilzung; wie 
es ja die Praxis bereits lingst beobachtet hat. Bei sehr grober 
Ausbildung der Kérner A kommt es vor, dafs der Raum nicht 
volistindig ausgefiillt wird, es bleiben Hohlriume zuriick, in die 
die zackigen Tannenbiume hineinragen. Es ist sogar nicht selten, 
dafs diese Hohlriume mit der Luft in Verbindung stehen, und 
dafs sie sich in noch warmem Zustande mit Anlauffarben iber- 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Sauerstofi tritt in Kupferzinnlegierungen in Form von Zinn- 
siurekristallen auf, die in der flissigen Legierung unlislich sind 
und in ihr in der Schwebe gehalten werden. Die Kristalle ver- 
kiimmern manchmal zu Hiuten, die dann immer in dem zuletzt 
erstarrenden zinnreichen Geftigebestandteil der Legierung einge- 
schlossen liegen. Durch Beimengung von Zinnsiiure wird die Le- 
gierung dicktliissig. 


2. Zwischen Kupferoxydul und Zinn vollzieht sich bei der 
Schmelzhitze der Kupferzinnlegierungen ein chemischer Umsatz nach 
der Gleichung: 


2Cu,O + Sn = 4Cu + SnQ,. 


Demnach kann Kupferoxydul neben metallischem Zinn in der 
Legierung nicht bestehen. 


3. Einschmelzen von Kupfer und Zinn im Tiegel unter Holz- 
kohle schiitzt die Kupferzinnlegierung nicht notwendigerweise gegen 
einen Zinnsiuregehalt. Wirksames Mittel zur Entfernung einmal 
gebildeter Zinnsiure aus der Legierung ist Phosphorzusatz. 


4. Beim Schmelzen von Kupferzinnlegierungen unter Luttzu- 
tritt bildet sich zuniichst eine obere Schicht aus kupferoxydulhaltigem 
Kupfer mit Zinnsaureeinschliissen; darunter liegt eine Kupferzinn- 
legierung, die ebenfalls mit Zinnsiure durchsetzt ist. Bei geniigend 
langer Zeitdauer der EKinwirkung verschwindet die untere Schicht 
ganz. Das ganze metallische Zinn ist alsdann in Zinnsiure tiber- 
gefiihrt. 


5. Zur analytischen Trennung des metallischen Zinn von der 
Zinnsiure in einer Kupferzinnlegierung kann man diese als Anode 
in ein Bad von verdiinnter Schwefelsiiure einhingen und unter Zu- 
hilfenahme des elektrischen Stroms auflésen. Metallisches Zinn geht 
hierbei in Lésung, Zinnsiiure bleibt zuriick. 


6. Die Zinnsiurebiute in Kupferzinnlegierungen haben gewisse 
Ahnlichkeit mit den Tonerdehiuten in Flufseisensorten, die mit 
Aluminium desoxydiert sind. 
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7. Flissiges Zinn vermag Zinnsiure nicht aufzulésen, sondern 
scheidet es ab. 


s. Die grauen und gelben Flecken auf dem Bruch von Zinn- 
bronzen riihren nicht von grober Entmischung (Saigerung) her, 
sondern sind bedingt durch die grébere Ausbildung der Korner bei 
langsamer Erstarrung. Bei rascher Erstarrung ist die Mischung 
zwischen den Flecken so innig, dafs der Bruch eine gleichmilsige 


Mischfarbe zeigt. 
Charlottenburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mirz 1905. 
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Die Oxydation von Sulfiten durch Jod in alkalischer Lésung. 
Von 


R. Harman AsHiey.! 


Nach Bunsen verlauft Dupasquers Methode der Oxydation von 
schwefliger Saiure durch Jod in saurer Lésung entsprechend der 
Gleichung 2SO, + 2J, + 4H,O = 4HJ + 2H,SO, nur vollstindig, 
wenn in der Lésung nicht mehr als 0:5 °/, Schwefeldioxyd vorhanden 
sind. Ist der Gehalt an Schwefeldioxyd jedoch gréfser, so tritt 
eine sekundire Reaktion ein, bei welcher nach Vo~Harp Reduktion 
des Schwefeldioxyds durch den gebildeten Jodwasserstoff bewirkt 
wird. Wie VouHarp? dann gezeigt hat, kann diese Schwierigkeit 
iiberwunden werden dadurch, dafs man die Schwefeldioxydlésung 
oder die Sulfitlésung in eine Lésung von Jod in Jodkalium ein- 
laufen lafst, die mit Chlorwasserstoff angesiiuert ist, bis unter An- 
wendung von Jod als Indikator Entfairbung stattgefunden hat. Dies 
Vertahren ist offenbar weniger einfach, als die direkte Titration mit 
einer bekannten Jodlésung. 

Von E. Rupp® ist nun neuerdings vorgeschlagen worden, die 
Oxydation in alkalischer Liésung auszufiihren durch Behandeln der 
Schwefeldioxydlésung oder des Sulfits mit tiberschiissiger Jodlésung 
von bekanntem Gehalt in Gegenwart vou 1 g Natriumbikarbonat, 
wobei das Gemisch 15 Minuten stehen bleibt und der Uberschuls 
an Jod sodann mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert wird. Rupps 
drei Beispiele, bei denen ungefihr 0.0343 g Schwefeldioxyd verwendet 
wurden, zeigen einen geringen Uberschufs. Aus diesen Beleganalysen 


‘ Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber- 
tragen von J. Koppet. 
> Ann. Chem. 242, 93. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3694. 
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wird der Schlufs gezogen, dafs sich Sulfite ebenso wie Arsenite in 
einer bikarbonatalkalischen Liésung nach dem angegebenen Verfahren 
titrieren lassen. 

Diese ganz ungewdhnliche Verwendung von Natriumthiosulfat 
zur Bestimmung von Jod in Bicarbonatlésung legt die Frage nahe, 
ob das Sulfit in der Tat vollkommen darch die angegebene Behand- 
lung oxydiert war, oder ob die scheinbar guten Resultate auf einen 
Ausgleich zweier Fehler zuriickzufiihren sind, indem die unvoll- 
stiindige Oxydation des Sulfits kompensiert wird durch Mehrverbrauch 
von Jod bei der Oxydation des Thiosulfats in alkalischer Lésung, 
denn im allgemeinen wird angenommen, dafs in alkalischer Lésung 
nicht nur Tetrathionat gebildet wird, sondern, dafs etwas Thiosulfat 
vollstindig bis zum Sulfat oxydiert wird. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate von Versuchen 
iiber die Einwirkung von Jod und Thiosulfat aufeinander in alka- 
lischer Lésung zusammengestellt. Die etwa '/,, norm. Thiosulfat- 
ljsung war gegen ‘/,, norm. Jodlésung in neutraler Lésung ein- 
gestellt. Die Flissigkeit wurde durch wechselnde Mengen einer 
gesiittigten Natriumbikarbonatlésung alkalisch gemacht. 


Tabelle I. 


Jodlésung = 0.01236 g pro cem 
Thiosulfatlésung = 0.01516 g pro cem 





Na,5,0,-1 Sag. Jodlisung Fehler ene 
Ne lea.” (ca . bezogen auf NeHiUO,- Behand- 
" ¥ 1 Jod osung  lungsweise 
ities Jodwert aiets g 8° 
g g ecm 
I 11.94 0.1451 15.00 0.1854 +0.0403 20 
2 | 11.69 0.1421 15.00 0.1854 +0.0433 | 20 
3 1118 0.1859 15.00 0.1854 +0.0495 | 40 Na,5,0s 
4 11.25 0.1867 | 15.00 | 0.1854 +0.0487 | 40 in Jod 
5 9.15 0.1116 11.00 0.1360 +0.0244 | lg 
6 9.11 0.1107 11.00 0.1860 +0.0253 | lg 
7 15.00 0.1823 15.98 0.1975 +0.0152 | 20 
5 15.00 0.1823 16.31 0.2016 + 0.0193 20 Jod in 
9 15,00 0.1823 16.62 0.2054 + 0.0231 40 Na, 8,0, 
10 15.00 0.1823 16.65 0.2058 + 0.0235 40 





Ks ergibt sich aus dieser Tabelle, dafs in jedem Falle in 
Gegenwart von Alkalibikarbonat ein Mehrverbrauch von Jod statt- 
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tindet, einerlei, ob das Jod in die Thiosulfatlésung oder die Thio- 
sulfatlésung in das Jod hineintliefst. Dies ist in Ubereinstimmung 
mit der Theorie der Reaktion. 

Sodann wurden Versuche ausgefiihrt, um die nach Rupps Ver- 
fahren erhaltenen Resultate denen gegeniiber zu stellen, die erhalten 
werden durch Oxydation des Sulfits mit Jod in alkalischer Lésung 
und Bestimmung des iiberschiissigen Jods durch Arsenitlésung von 
bekanntem Gehalt, welche Reaktion, wie bekannt, in Gegenwart von 
Bikarbonat ganz regelmiilsig verliuft. Die Volumina der Lésungen 
wahrend der Oxydation wechselten von 25—50 ccm. Die Resultate 
sind in der folgenden T'abelle zusammengestellt. 


Tabelle LI. 


Rupes Verfahren. 





Jodwert der 4 _  gJodwert der | Fehler Feller 
AngCw. NaHCO 
ange wandten Jod angewandten * bezogen auf bezogen 
SO,- Lésung Na,5,0,-Lésg. " Jod auf SO, 
in g ~ < ‘ a - 
0.0977 0.2474 0.1492 1 + 0.0005 +0.0001 
0.0977 0.2474 0.1454 l + 0.0048 -O.0011 
0.1440 0.2969 0.1528 | + 0.0001 + 0.0000 
0.1440 0.2969 0.1518 l +0.0011 + 0.0003 
0.2759 0.4316 0.1582 1 — 0.0025 — 0.0006 
0.2759 0.4316 0.1628 1 ~ 0.0071 —0.0018 


Das iiberschiissige Jod wurde durch Arsenitlésung bestimmt. 









Aus einem Vergleich der Resultate im zweiten Teil der Tabelle 
mit denen im ersten Teile geht hervor, dafs unter den von Rupp 


Jodwert der A Sede Fehler Fehler 
dten i = NaHCO, bezogen auf bezogen auf 
— Jod des Arsenits ae we 

SO,-Lésung Jod SO, 

£ £ : 

ae £ £ ih 
0.0977 0 2495 0.15438 l 0.002! — 0.0008 
0.0977 0.2495 0.1540 l — 0.0022 ~ 0.0006 
0.1440 0.2984 0.1586 | — 0.0042 ~ 0.0010 
0.1440 0.3017 0.1607 l — 0.0030 — 0.0008 
0.2759 0.4354 0.1710 | —(O.0115 0.0029 
0.2759 0.4354 0.1742 l — 0.0147 ~ 0.00387 





angegebenen Bedingungen das Sultit durch Jod nicht vollstindig 
oxydiert wird. Es scheint, dafs die sekundaére Reaktion, durch 
welche das Thiosulfat weiter als bis zum Tetrathionat oxydiert wird, 
in solchem Grade Platz greift, dafs sie den durch unvollstiandige 
Oxydation bedingten Fehler ausgleicht, wenn miafsige Mengen von 
Schwefeldioxyd titriert werden. Handelt es sich um die Bestimmung 
sehr kleiner Schwefeldioxydmengen, so tritt dieser zweite Fehler sehr 
deutlich in die Erscheinung. 

Die Ergebnisse der Versuche, bei denen saures Kaliumkar- 
bonat fir Natriumbikarbonat verwendet wurde, gaben idhnliche 
Resultate. 

Wenn Rupps Verfahren also angenaihert genaue Werte gibt, 
so scheint dies aus einem gliicklichen Ausgleich zweier in entgegen- 
gesetzter Richtung liegender Fehler zu erkliren sein. Es scheint 
auch méglich, dafs derselbe Ausgleich von Fehlern sich zeigt bei 
dem Verfahren zur Bestimmung von phosphoriger Saiure, das Rupp 
und Fink beschrieben haben. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. F. A. Goocu fir seine 
freundlichen Ratschlige meinen Dank aussprechen. 


lhe Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Miirz 1905. 
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Zur Kenntnis der Nickelisalze. 


(Vorliufige Mitteilung.) 
Von 


C. TuBANDT. 


Nickel bildet in noch ausgesprochenem Malse wie das Kobalt 
vorwiegend Oxydulverbindungen, in denen es zweiwertig erscheint. 
Verbindungen des dreiwertigen Nickels sind aufser dem Nickelsesqui- 
oxyd bisher nicht erhalten worden. Darin liegt ein wesentlicher 
Unterschied der beiden sonst so ahnlichen Metalle. Von einfachen 
Salzen des dreiwertigen Kobalts ist bis jetzt zwar auch nur eines, 
das Sulfat, isoliert worden: die Kobaltiionen sind sehr unbestiindig, 
indem sie sehr leicht unter Abgabe positiver Ladungen OH-lonen 
zu Sauerstoff entladen. Dagegen sind komplexe Verbindungen des 
dreiwertigen Kobalts in grofser Mannigfaltigkeit leicht darzustellen 
und durch eine bemerkenswerte Bestindigkeit ausgezeichnet. Analog 
ist auch vom Nickel, das in f&hnlicher Weise wie das Kobalt zur 
Komplexbildung neigt, zu erwarten, dals Salze der dreiwertigen 
Form, wenn solche iiberhaupt darstellbar sind, am leichtesten, als 
komplexe Verbindungen erhalten werden kénnen. 

Bei meinen Versuchen in dieser Richtung bin ich bis jetzt nur 
zu einer derartigen Verbindung gelangt, allerdings auch ohne dafs 
es bisher gelungen ist, sie zu isolieren. 

Elektrolysiert man bei geschiedenem Zellraum eine konzentrierte 
Lésung von Kaliumhydrokarbonat unter Anwendung einer Nickel- 
anode (am besten Nickeldrahtnetz) bei einer Stromdichte von etwa 
1 Amp. pro qdm, so farbt sich bei Stromschlufs der Elektrolyt 
in der Nahe der Anode rotbraun und nach einigen Minuten. hat die 
ganze Fliissigkeit diese Farbe angenommen. Stindiges Umriihren 
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des Elektrolyten durch einen Kohlenséurestrom beférdert den Lésungs- 
vorgang. Nach kurzer Zeit nimmt die anfangs geringe Sauerstoff- 
entwickelung an der Anode, die vollkommen blank bleibt, zu; dabei 
wird ein schwacher Geruch nach Ozon bemerkbar; die Fiarbung 
der Lésung wird nicht mehr merklich intensiver, bei lingerem 
Stromdurchgange nimmt sie wieder ab. An der Tonzelle scheidet 
sich nach mehrstiindiger Dauer der Elektrolyse schwarzes Nickel- 
oxyd aus, Es ist nicht anzunehmen, dafs das Nickel direkt drei- 
wertig aus der Anode herausgelést wird, sondern dafs es zweiwertig 
in Lésung geht und dann erst héher oxydiert wird, ahnlich wie es 
beim Kobalt leicht zu beobachten ist. 

Die rotbraune Lésung gleicht in ihrer Farbe einer konzen- 
trierten Lésung eines Eisensalzes in Kaliumhydrokarbonat. Die 
geliste Verbindung ist aufserordentlich leicht zersetzlich; etwa 
| Stunde nach Stromunterbrechung ist die Lésung wieder fast voll- 
kommen farblos, aus konzentrierteren scheidet sich dabei etwas 
schwarzes Nickeloxyd ab. Die Zersetzung verliuft also wahrschein- 
lich, abgesehen von der mutmalslichen Komplexitaét der Verbindung, 
zugleich nach den beiden Schemata 


2Ni™ + 20H’ = 2Niv + H,O + O 
2Niv 4+ 300,” + GOH’ + 6H —> 2Ni(OH), + 3CO,” + 6H. 


Durch Glaswolle liafst sich die rote Lésung unverindert filtrieren, 
beim Filtrieren durch Papier findet teilweise Reduktion statt. Zusatz 
minimaler Mengen von Wasserstofisuperoxyd, Perkarbonat, Persulfat 
fihrt zu momentaner Entfirbung der Lésung, Brom- und Chlor- 
wasser wirken etwas langsamer. Diese Zersetzbarkeit durch Oxyda- 
tionsmittel ist der Grund, weshalb sich Verbindungen des drei- 
wertigen Nickels auf rein chemischen Wege nicht darstellen lassen. ! 

Ansiiuern, auch mit Essigsiure, fiihrt zur Entfarbung der roten 
Liésung. Figt man einen Tropfen Schwefelammonium hinzu, so 
wird die Lésung zuerst farblos, um dann schwarzes Sulfid auszu- 
scheiden. Die geléste Nickelverbindung besitzt ein starkes Oxydations- 
vermégen, aus Jodkalium wird Jod ausgeschieden, eine rote Kobalto- 


' Nacenpra Ca. Nice, Z. anorg. Chem. 13, 16, gibt an, dafs, wenn man 
Nickelkarbonat mit Natriumacetat und Brom versetzt, eine dem Kalium- 
bichromat fhnlich geflirbte Fliissigkeit entsteht, in der er eine Verbindung 
eines héheren Oxyds des Nickels annimmt. Ich habe keine solche Lésung 
erhalten konnen, die anders gefiirbt gewesen wiire als Acetat und Brom allein. 

















karbonatlésung geht in die griine Kobaltikarbonatlésung tiber. Starke 
Laugen fallen schwarzes Nickeloxyd. 

Diese durch direkte Auflésung einer Nickelanode erhaltenen 
Lésungen enthalten trotz ihrer intensiven Fiirbung nur sehr wenig 
Nickel; dem Nickeliion kommt ebenso wie dem Kobaltiion eine 
aufserordentlich intensive Farbe zu. 

Um konzentriertere Lésungen zu erhalten, liste ich Nickel- 
karbonat in konzentrierter Hydrokarbonatlésung. Trocknes Nickel- 
karbonat ist darin nur in sehr geringer Menge ldslich; leichter und 
in reichlicherer Menge vollzieht sich die Auflésung, wenn man in die 
konzentrierte Lésung von Kaliumhydrokarbonat unter stindigem 
Durchleiten eines Kohlensiurestromes frisch gefilltes Nickelkarbonat 
in kleinen Mengen eintrigt, indem man eine neue Portion erst 
dann hinzutiigt, wenn die vorhergehende sich aufgelést hat. Auf 
diesem Wege erhielt ich apfelgriine Lésungen, die in 1000 ccm 
0.360 g Ni enthielten. Diese Lésungen sind aber wenig bestiindig: 
nach 24 Stunden hatte sich der gréfsere Teil des Nickels wieder 
als griiner kristallinischer Niederschlag ausgeschieden. Es mulfsten 
deshalb immer frisch bereitete Lésungen zur Elektrolyse verwendet 
werden. 

Die elektrolytische Oxydation der griinen Nickelolésungen wurde 
an Anoden von Platin und von Nickel ausgefiihrt. Bei einer Strom- 
dichte von 1 Amp./qdm und bei einer Temperatur von 15° nahm 
die Anodenfliissigkeit rasch rotbraune Farbe an. Bald machte sich 
indels eine Zersetzung der Lésung bemerkbar, indem reichliche 
Mengen von schwarzem Nickeloxyd ausgeschieden wurden. Bei dieser 
Stromdichte gelang die Oxydation aber nicht immer, es wurde dabei 
meist eine sofortige Reduktion der in den ersten Augenblicken sich 
bildenden Nickeliverbindung beobachtet. Mit Sicherheit ist die 
Oxydation an einer Platinanode nur mit Stromdichten auszufiihren, 
welche 0.1 Amp./qdm nicht itiberschreiten. Abkiihlung der Anoden- 
fliissigkeit verzégert die Zersetzung der roten Lésungen. 

Leichter als an Platin gelingt die Oxydation an einer Nickel- 
anode, welche die Anwendung von Stromdichten bis zu 2 Amp./qdin 
zulafst. Der Oxydationswert der roten Lésungen erreicht bald ein 
Maximum, auf dem er sich einige Zeit hilt, um dann infolge Ab- 
scheidung von Nickeloxyd allmiahlich wieder abzunehmen. 

Die geléste rote Nickeliverbindung isolieren zu kénnen, ist bei 
der verhiltnismafsig geringen Konzentration und der aufserordent- 
lichen Zersetzlichkeit der Lésungen wenig Hoffnung vorhanden. Dals 
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es sich aber um eine Verbindung des dreiwertigen Nickels, ein 
Nickelikarbonat, bezw. ein komplexes Nickelikaliumkarbonat analog 
den bekannten bestindigeren griinen Kobaltiverbindungen handelt, 
zeigen die folgenden Analysenresultate. 

100 cem der roten Anodenfliissigkeit wurden, nachdem diese 
das Maximum ihres Oxydationswertes erreicht hatte, unmittelbar 
nach Stromunterbrechung mittels Pipette in angesiuerte Jodkalium- 
lésung gegeben, und das ausgeschiedene Jod mit ?/,, norm. Thio- 
sulfatlésung titriert. Aus dieser Lésung wurde dann das Nickel 
als Karbonat abgeschieden und nach CuassEN quantitativ bestimmt: 


Nickel Verfiigbarer Sauerstoft 
berechnet gefunden 

0.0270 0.00368 0.00346 

0.0307 0.00418 0.00402. 


[In den Lésungen befand sich demnach alles Nickel im drei- 
wertigen Zustande. 

Das Nickel direkt durch Elektrolyse der Karbonatlésung zu 
bestimmen, wie es JoB! im analogen Falle beim Kobalt tut, erwies 
sich als unausfihrbar, da immer ein Teil des Nickels als schwarzes 


Oxyd an der Anode sich abschied oder im Elektrolyten suspen- 
diert blieb. 


‘ Ann. Chim. Phys. \7) 20 (1900), 205. Vergl. auch Jaxowkrina, Diss. 
(rielsen 1904. 


Halle, Chemisches Institut der Universitdat. 


sei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1905. 
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Zur Kenntnis des kolloidalen Silbers. 
Von 


A. GuTRBIER und G. HOFMETER. 


Kaum diirfte es ein anderes Metall geben, welches in seiner 
Fahigkeit, leicht in den kolloidalen Zustand iiberzugehen, so inter- 
essante und dem Auge mannigfaltige Erscheinungen bietet, als das 
Silber; deshalb ist es nicht verwunderlich, dafs speziell hier die 
Forschung besonders tiitig war.! 

Wir haben uns bei den im folgenden beschriebenen Versuchen 
darauf beschriinkt, das bei Gegenwart von Gummi arabicum ent- 
stehende kolloidale Silber etwas niher zu untersuchen. 

Die hierbei auftretenden prichtigen Farbenspiele und Farben- 
wechsel geben uns Veranlassung, zuniichst kurz auf die interessanten 
Ausfiihrungen von J. C. Buake? einzugehen, welche der genannte 
Forscher iiber die Farbungen von Silbersolen gemacht hat; er fihrt 
simtliche beobachteten Farbenerscheinungen auf die Annahme 
zuriick, dafs drei — eventuell vier — allotrope Formen des Silbers 
bestehen. Zuniichst weist er darauf hin, dafs jede allotrope Modi- 
fikation des Silbers eine charakteristische Farbe im reflektierten 
Lichte besitzt und eine andere, nahezu komplementiire Fiarbung im 
durchfallenden Lichte zeigt. 

Die vier angenommenen allotropen Formen des Silbers, ihre 
Haupteigenschaften und die geeigneten Methoden zu ihrer Gewinnung 
sind die folgenden: (S. Tab. S. 78.) 

Die im durchfallenden Licht auftretenden Firbungen sind leicht 
zu beobachten; man sieht sie, wenn sich die Stoffe in kolloidaler 


' Eine treffliche Zusammenstellung iiber die einschligige Literatur findet 
sich bei A. Lorrermoser, ,,Anorganische Kolloide“ (Stuttgart 1901), sowie auch 
in der Bibliographie der Kolloide von A. Métier, Z. anorg. Chem. 39, 121. 

* Z. anorg. Chem. 37, 243. 








Form des Silbers, benannt nach 
der am leichtesten zu beob- 
achtenden Farbe 


Farbe im Farbe im 
retiektierten Lichte durchfallenden Lichte 


weilses Silber fast weils selbst in diinnsten 
Schichten fast undurch- 
sichtig 
blaues Silber goldgelb blau 
rotes Silber indigoblau rot 
gelbes Silber - gelb 


Lisung betinden und aufserdem bei den kompakten Substanzen, 
wenn keine spiegelnde Fliche gebildet ist. 

Die im reflektierten Lichte auftretenden Farbenerscheinungen 
lassen sich dagegen nur an einer Spiegelfliche beobachten; je un- 
vollkommener die Spiegeltliche ist, um so mehr geht das _ reflektierte 
Licht, das des ,,weifsen Silbers“ in Grau und das des _ ,,blauen 
Silbers** in eine Kupferfarbe iiber; ,,gelbes Silber“ kann in _ befrie- 
digender Weise nur beobachtet werden an Spiegeln auf Glas mit 
einem Hintergrunde von Knochenschwarz. 

Alle vier genannten Modifikationen des Silbers sind in Gestalt 
von Suspensionen in Wasser erhalten worden; aber nur die Suspen- 
sionen von ,,blauem“ und ,,rotem Silber sind bestandig: sie stellen 
die kolloidalen Silberlésungen dar. ,,Weifses Silber“ wird bei der 
Behandlung von ,,blauem“ und ,,rotem Silber“ mit grofsen Mengen 
starker Siuren gebildet und entsteht demnach immer, wenn Silber 
durch Reduktionsmittel aus stark sauren Lésungen gefillt wird. 
..Blaues Silber erhailt man stets, wenn man in neutraler oder 
alkalischer Lésung bei Gegenwart geringer Mengen von Elektrolyten 
und ohne zuviel organische Substanz reduziert; kolloidale Lésungen 
von ,,rotem Silber** kénnen ziemlich rein durch Reduktion einer 
Silbernitratlésung mittels Ferrocitrat bei Gegenwart von etwas freiem 
Alkali gewonnen werden. Wenn freies Alkali nicht zugesetzt wird, 
so ist die Lésung ,.blau“. ..Rotes Silber“ ist immer zu erwarten, 
wenn Silber in Abwesenheit von Elektrolyten durch Reduktion aus- 
wefillt wird, oder wenn die Reduktion bei Gegenwart von grélseren 
Mengen organischer Stoffe oder typischer Kolloide erfolgt. 


Diese Ausfihrungen sind dazu angetan, diejenigen Farben- 
kontraste, welche wir bei unseren Untersuchungen zu _ konstatieren 
hatten, verstiindlich zu machen, denn nur dadurch kann man es 
sich erkliren, warum bei sonst gleichen Konzentrationsverhiltnissen 

















die Verschiedenheit des Reduktionsmittels, welches als solches doch 
eigentlich nur die Reduktion hervorrufen sollte, die Farbenab- 
weichungen nach sich zieht. 

Besonders interessant waren die Resultate derjenigen Versuche, 
welche unter Verwendung von Hydrazinhydrat! bei wechselnden 
Konzentrationen und bei Gegenwart von Gummi arabicum erhalten 


wurden. Wir gingen von einer reinen Silbernitratlésung — 1 : 1000 — 
aus, vermischten diese mit Gummilésung — 1: 100 — und mit 


Wasser in folgenden Verhiltnissen: 


1. 100 com AgNO,-Lésung, 50cem Gummilésung, 50 ccm Wasser, 


2. 25 , AgNO,- _,, 50 ,, 125 
S...10 ww ABQ: cm 50, “ 140, 

4, Big A ince 100% . Le. a m 
5B. 1, » BAU a 50 ,, nm 148.5 ,, * 


und reduzierten diese Lésungen mit verdiinntem Hydrazinhydrat 
— 1: 2000. 

Nachdem die Bildung des Hydrosols erfolgt war, — die Re- 
duktion verliuft schon bei gew6hnlicher Temperatur fiufserst leicht 
und glatt — wurden die einzelnen F'liissigkeitsmengen in Pergament- 
papiersicken, welche vorher lingere Zeit in reinem Wasser gelegen 
hatten, der Dialyse ausgiebig unterworfen und zeigten sich im 
gereinigten Zustande unbegrenzt haltbar; weder wihrend der Dialyse, 
noch auch wihrend 3 Monate langen Stehens der Sole konnte die 
geringste Sedimentation bemerkt werden. Auch liefsen sich diese 
gereinigten Fliissigkeiten bei vorsichtigem Kindampfen stark konzen- 
trieren, ohne Zersetzung zu erleiden und durch Eindunsten im 
Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiure in dunkelge- 
firbte, glasartige, feste Sole iiberfiihren, welche sich in lauwarmem 
Wasser wieder vollstiindig lésen. Wie es nicht anders zu erwarten 
war, wurden auch diese Hydrosole simtlich durch Schiitteln mit 
Tierkohle oder mit Baryumsulfat vollstaindig zerstért. 

Hochinteressant waren die verschiedenen Fiarbungen, welche 
diese Hydrosole je nach der urspriinglich vorhandenen Konzentration 
folgendermalsen zeigten: (8S. Tab. S. 80.) 

Nach den Gehaltsbestimmungen besafsen diese Hydrosole bei- 
nahe den nach der theoretischen Berechnung zu erwartenden Gehalt 
an Silber, namlich durchschnittlich 94.6°/,; der geringe Verlust ist 


' Vergl. A. Gursrer, Z. anorg. Chem, 32, 347. 





Si) 
pure Bee, AgNO...’ Farbe im Teflektierten Farbe im durchfallenden 
Lisung 1: 1000 Lichte Lichte 
100 cem dunkelolivengriin braunrot 
25 CC, olivengriin rot 
lO, briiunlich dunkelviolett 
5 grau violett 
Va schwach grau, erscheint in dicken Schichten schwach 
triib violett 


darauf zuriickzuftihren, dafs die Sole aus Zweckmilsigkeitsgriinden 
sehr bald nach Zusatz des Reduktionsmittels der Dialyse unter- 
worten wurden, und dafs daher geringe Mengen der nicht ange- 
griffeuen Silbernitratldsungen durch die Membrane in das Aulsen- 
wasser diflundierten: tatsichlich konnte auch im Diffusat Silber- 


nitrat nachgewiesen werden. 


Was nun noch die Verwendung anderer Reduktionsmittel an- 
betrifft, so ist bei den von uns gewihlten Versuchsbedingungen 
Ameisensiure ebensowenig brauchbar, als Hydroperoxyd. 

Kine eigentiimliche Firbung zeigte das durch Reduktion am- 
moniakalischer Silberldsung mittels schwefelsauren Phenylhydrazin 
erhaltene Hydrosole; im auffallenden Lichte erschien es namlich, 
nachdem es durch Dialyse vollstindig gereinigt war, schwarz, im 
durchfallenden Lichte dagegen dunkelgriin gefirbt; ein Umstand, 
der, wie Buake bereits an anderer Stelle ausgefiihrt hat, vielleicht 
darauf zuriickzufiihren ist, dafs sich nebeneinander gleichzeitig 
,Dlaues** und ,gelbes Silber‘ gebildet hat. Dafs man es aber auch 
hier mit einem Kolloide zu tun hat, zeigt sich aus seinem ganzen 
Verhalten. 

Unterphosphorige Siure! erzeugte in der Lésung, welche vorher 
mit Gummi arabicum in der iiblichen Weise versetzt war, zunachst 
eine hellbraune Fiarbung, welche mit der Zeit dunkelbraun und 
dann tiefrot wurde. Wurde nun diese Fliissigkeit langsam zum 
Sieden erhitzt, so nahm sie zunichst wieder eine tiefbraune, schliefs- 


lich aber olivengriine Farbung an — im durchfallenden Lichte 
erschien sie priichtig tiefrot — und diese Farbe behielt nun das 


Kolloid, welches alles andere typischen EKigenschaften der Hydrosole 
zeigte, auch bei, nachdem es durch Dialyse gereinigt worden war. 


Vergl. A. Gureter, Z. anorg. Chem. 32, 347. 


Erlangen, Chem. Laberatorium der kgl. Universitat, 20. Marx 1905, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Miirz 1905. 
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Zum Valenzbegriff. 


Von 


J. BILLITZER. 


Unter diesem Titel wenden sich die Herren R. Apgaa und 
W. Hrnricusen! gegen eine von mir a. a. 0.” publizierte Abhand- 
lung, indem sie mir vorwerfen, den Begriff der Affinitiét mit dem 
Valenzbegrifie verwechselt zu haben. Ohne niher auf die Er- 
érterungen dieser Herren eingehen zu wollen, méchte ich doch 
zur Richtigstellung und um weiteren Mifsverstindnissen vorzu- 
beugen, betonen, dafs ich einen Unterschied zwischen Gesamt- 
affinitat und Valenzaffinitit mache. Die Gesamtaffinitat ist die 
Summe aller Valenzaftinitaéten, doch sind die Aenderungen der ein- 
zelnen Valenzaffinitéten durchaus nicht dieselben wie die der Ge- 
samtaffinitat. Ks ist im Gegenteil recht wohl denkbar, dalfs eine 
oder mehrere Valenzaffinititen abnehmen oder verschwinden, wihrend 
die Gesamtaffinitat sogar zunimmt! Die Affinitaétsbetrachtungen, die 
ich aber herangezogen habe, betreffen die Valenzaffinitéten, und nach 
wie vor kann ich es nicht fiir angemessen halten, dort von einer 
Fortexistenz von Valenzen sprechen, wo ihre Affinitit verschwindet. 
Man kénnte ja sagen, die Valenz wire in diesen Gebieten latent, 
dies wire aber auch eben nicht mehr als ein Wort. Die Gesamt- 
affinitét kann gleichwehl sehr betriichtlich geblieben sein. Wo aber 
die Gesamtaffinitiit null wird, hat die Valenz keine Bedeutung mehr. 

Wenn die Herren R. Aneae und W. Hryricusen erkliiren, dals 
ihres Erachtens der Valenzbegriff ohne die Atomtheorie nicht be- 
stehen kann (l. c. S. 124) so treffen sie allerdings den Kernpunkt 
unserer Meinungsverschiedenheit, weil sie damit die Valenz als in- 


' Z. anorg. Chem. 43, 122. 
2 Wiener Monatshefte 25, 391. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 
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variable Atomeigenschaft bezeichnen, ihrer Meinung kann ich mich 
aber durchaus nicht anschliefsen; denn es scheint mir, als ginge 
die Valenztheorie aus dem Gesetz der konstanten und multiplen 
Proportionen durch Hinzunahme der Erscheinung hervor, dafs jedes 
chemische Element nur in einigen bestimmten Gewichtsverhiltnissen 
mit einem anderen Elemente unter Bildung eines chemischen In- 
dividuums zusammentritt. Wie aber das Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen ohne Verwendung des Atombegriffs 
abgeleitet werden kann, was wohl zuerst F. Wap und kiirzlich in 
besonders klarer Weise W. Osrwaup (in seiner Faradayvorlesung) 
dargelegt haben, ist auch die Valenztheorie unabhingig von jeder 
Atomvorstellung. Dafs man sogar noch viel weiter gehen kann, 
dafs auch unsere chemischen Konstitutions- und Raumformeln un- 
abhingig sind vom Atom begrifte, werde ich demnichst a. a. O. aus- 


fiihren. 


Ween, Februar 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Miirz 1905. 


Nachschrift der Redaktion. Die Herren Aspece und Hin- 
kICHSEN, denen die obige Entgegnung in Korrektur vorgelegen hat, 
legen zwar Wert darauf festzustellen, dafs sie mit Herrn BrnuirzEer 
nach wie vor verschiedener Meinung sind, verzichten aber auf eine 


Fortsetzung der Diskussion. 


Redaktion der Z. anorg. Chem. 
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Die Metazinnsdure und Metazirkonsdure. 
Von 


J. M. van BEMMELEN. 


In seiner letzten Abhandlung hat Herr Rupotr Ruer! die 
Bereitung einer kolloidalen Metazirkonsiiure und die Kigenschaften 
derselben beschrieben und angezeigt, dafs sie zu dem bekannten 
Zirkonhydroxyd (besser Hydrogel von ZrO,) in demselben Verhiiltnis 
steht, wie die sogenannte Metazinnsiiure zu der Zinnsiiure. Fiir die 
Zusammensetzung hat er gefunden: 


bei gewohnlicher Temperatur in vacuo iiber Schwefelsiure getrocknet 


(in zwei Analysen) . . Aufl Mol. ZrO,...0.9H,O nnd 0.99 H,O 
be FO. di cet eo he igh gp SOQ OR. wh. CRED 


also bei 100° (ZrOQ,)* (H,O)?. 

Sie war bereitet durch Zersetzung ihrer Verbindung mit Salz- 
siure (in kolloidaler wisseriger Lisung, also als Sol) mittels Am- 
moniak und Auswaschung des Niederschlags. Ks kommt mir vor, 
dafs diese Zusammensetzung nur eine zufallige ist, weil der Wasser- 
gehalt vermutlich mehr oder weniger kontinuierlich abhingig ist 
von Wasserdampfdruck, Temperatur und von Moditikationen, welche 
die Metazirkonséiure noch erfahren kann. Das gilt auch fiir die 
Zusammensetzung ihrer Verbindung mit Salzsiure, welche Herr 
Rvuer fand: 


Uber Schwefelsiure und Kali getrocknet . . . . ZrO,.0.20°HCI 


(in 4 Analysen 0.2—0.21). Diese Verbindung mufs noch ungefihr 
8°/, Wasser enthalten, welche ich auf 0.6 Mol. H,O berechne, also 


' Z. anorg. Chem. 43 (1905), 282. 








~~ 


fast soviel als die Metazirkons&ure selbst enthalt. Die Menge von 
0.2 Mol. HCI ist die Salzsiure, welche unter den Umstinden der 
Bereitung noch zuriickgehalten ist, und bei der gewéhnlichen Tem- 
peratur keine Dampfspannung mehr _ besitzt. Ubrigens mufs die 
Menge Salzsiiure, welche durch die Metazirkonséure gebunden (ab- 
sorbiert) wird, abhingig sein von der Konzentration der Salzsiure 
in der umgebenden Fliissigkeit oder Dampf, von der Temperatur, 
und yon den Moditikationen die sie erfahren hat, weil die Ver- 
bindung zweifellos eine Absorptionsverbindung ist. 

In allen diesen Hinsichten mufs die Metazirkonsiure wohl mit 
der Metazinnsiiure tibereinkommen. Herr Ruer bemerkt, dals ich 
schon in 1888 die kolloidale Natur der Metazinnsiure angezeigt 
habe; jedoch, dafs diese Ansicht nicht durchgedrungen scheint, wohl 
aus dem Grunde, weil ich alle bei der Zinnsiureisomerie beobachteten 
Tatsachen durch die Annahme einer graduellen Anderung des Kol- 
loids der gewédhnlichen Zinnsiure erkliren wollte und weil eine 
solehe Erklarung doch wohl nicht allen beobachteten Tatsachen ge- 
niigend Rechnung tragen konnte. 

Ich bringe in Erinnerung erstens: dafs ich den Wassergehalt 
der Metazinnsiiure abhiingig gefunden habe von Wasserdampfdruck, 
‘T'emperatur und Modifikationen, und dafs ich von ihrer Absorptions- 
verbindung mit Schwefelsiure und Salzsiure die Kurven schon in 
i880" und 1900° verdffentlicht habe. Diese Kurven zeigen an, wie 
die Zusammensetzung (bei + 15°) kontinuierlich von der Konzentration 
der anwesenden Lésung an Salzsiiure abhingig ist. Zweitens, dafs 
die Zusammensetzung sowohl fiir Wasser allein, wie fiir Salzsiure 
und fiir Schwefelsiure geiindert wird, wenn die Metazinnséure in 
ihrer graduellen Anderung weiter fortgeschritten und also dichter 
veworden ist. Ich habe darum Zinnsiure und Metazinnséure nicht 
als zwei Isomeren im gewdhnlichen Sinne betrachtet. Die Pri- 
parate, welche Knee. spiiter als Verbindungen von Zinnséiure und 
Metazinnsiiure mit Salzsiiure in multiplen Proportionen (Chloriden) 
beschrieben hat, habe ich dann auch als Absorptionsverbindungen 
in unbestimmten Verhiltnissen betrachtet. Weiter mache ich auf 
eine Arbeit von E. Brron aufmerksam (Chem. Centrbl. 18. Jan. 1905 


] 


S. 142), welche auf Grund seiner Untersuchungen und der Arbeiten 


' Es erfreut mich, dafs Herr Rver diese Ansieht als die meist wahr- 
cheinliche achtet und auch Absorptionsverbindungen annimmt. 
' Journ. prakt. Chem. 23, 350. 38. auch Landw. Vers.-Stat. 35 (1888), 96. 
Z. anorg. Chem. 28, 111. 
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von v. BEMMELEN, L. Vienon u. a. zu den Schliissen kommt: Die 


a-Zinnsiure gibt eine ununterbrochene Reihe von Moditikationen 
der #-Zinnsiure, die sich voneinander durch den verschiedenen 
Kondensationsgrad unterscheiden. Bei der Einwirkung von Salz- 
siure auf die verschiedenen Modifikationen der 3-Zinnsiure erhilt 
man Oxychloride von unbestimmter Zusammensetzung und mit einem 
gréfseren oder geringeren Chlorgehalt, entsprechend dem Kon- 
densationsgrad der #-Saure. Diese Oxychloride zeigen bei starker 
Verschiedenheit in der Zusammensetzung so verschiedene HKigen- 
schaften, dafs ihre qualitative Unterscheidung méglich wird — wie 
es z. B. bei dem Meta- und Parazinnchlorid von Ener der Fall ist. 

Brron hat also meine Ansicht und meine Versuche iiber die 
graduelle Anderung der Zinnsiure in Metazinnsiure bestiitigt. Wenn 
Herr Ruger mir die kleine Arbeit iiberlassen will, wiinsche ich die 
Abbangigkeit der Metazirkonsiure in ihrem Wasser- und Salzsiiure- 
gehalt von Druck und Temperatur zu untersuchen. 


Leiden, Marx 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1905. 






Uber die Reindarstellung des Praseodyms. 


Entgegnung an Herrn R. J. Meyer. 


Von 
CHARLES BASKERVILLE. 


In einer hochinteressanten Arbeit iiber ,,Die Reindarstellung 
der Ceriterden mit Hilfe ihrer Alkalidoppelkarbonate“ erérterte Herr 
Rt. J. Meyer! die von mir und TuRRENTINE? ausgearbeitete Methode 
zur Herstellung von reinen Praseodymiumsalzen. Auf Grund nur 
eines Versuches sagt er in seiner Zusammenfassung (Seite 125): 
,,Die Abscheidung reinen Praseodyms aus einer Lésung von Zitronen- 
siure nach den Angaben von BAsKERVILLE und TURRENTINE” gelang 
nicht‘. 

Ich méchte hiergegen anfiihren, dafs die von uns beschriebene 
Arbeitsweise etwa fiinfzigmal von Studierenden mit Erfolg benutzt 
wurde. Freilich habe ich verschiedentlich beobachtet, dafs beim 
ersten Male, wie bei R. J. Meyer, der Versuch fehlschlug. Doch 
gelang der Prozefs bei einiger Ubung unter genauer EKinhaltung 
der Bedingungen ohne irgend welche Schwierigkeit. Ein einziger 
Versuch mit negativem Erfolg beweist daher nichts gegen die 
Krauchbarkeit der Methode. 

Vielleicht ist es angebracht, auf die von uns erprobten Arbeits- 
bedingungen niiher einzugehen. Das Praseodymhydroxyd mufs so- 
fort nach der Fiallung vollkommen ammoniakfrei gewaschen 
werden. Dadurch wird die Bildung von in Zitronensiure schwer 
léslichem kolloidalem Hydroxyd fast véllig verhindert. Das Hydr- 
oxyd wird dann in eine konzentrierte Lésung von Zitronensdure 
eingetragen, wobei das erstere im Uberschufs gehalten werden mulfs., 
Die Flissigkeit mitsamt dem suspendierten Hydroxyd wird nun 
|2 Stunden bei etwa 20° geschiittelt oder mit Hilfe eines Motors 
kraftig geritihrt. Darauf filtriert man so rasch wie méglich den un- 
gelésten Riickstand ab, wobei sich die Anwendung der Filtrier- 
flaschen aus unglasiertem Porzellan als fufserst praktisch erwiesen 
hat. Die lauchgriine Lésung scheidet beim Erhitzen sofort das 
griinliche Zitrat aus, das sich bei der Priifung mit Hilfe des Bogen- 
spektrums als vollkommen frei von Lanthan erwies. 

' Z. anorg. Chem. 41 (1904), 97. 

* Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 46. 


Chem. Laboratorium des College of the City of New York, 16. Marx 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mirz 1905. 
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Uber die Trennung des Thoriums und der Ceriterden durch 
neutrales Natriumsulfit. 


Bemerkung zu der gleichnamigen Arbeit von H. Grofsmann. 


Von 


ALEXANDER BATEK. 


Zu der Arbeit von H. Grossmann, ,,Uber die Trennung des 
Thoriums und der Ceriterden durch neutrales Natriumsulfit“', er- 
laube ich mir mitzuteilen, dafs ich bereits im Jahre 1902 die Kin- 
wirkung von Schwefeldioxyd, von welcher auf der Seite 234 die 
Rede ist, zur Trennung der edlen Erden der Ceritgruppe benutzt 
habe. Meine Arbeit ,,Uber die Einwirkung des Schwefeldioxyds auf 
basische Sulfate der Edelerden der Ceritgruppe“, wurde am 2. Mai 
1902 der béhmischen Akademie der Wissenschaften in Prag vor- 
gelegt.? 

Ich benutzte zur Trennung die basischen Sulfate nach der 
Methode BunsEn-Bravuner suspendiert in Wasser, fiihrte in dieselben 
im lebhaften Strom 2 Stunden Schwefeldioxyd ein. Das Filtrat 
verwandelte ich wieder in basisches Sulfat und nach viermaliger 
Wiederholung erhielt ich ein Sulfat, welches von Di _praktisch 
frei war. 

Indem ich in bezug auf Einzelnheiten auf die erwaihnte Arbeit 
hinweise, méchte ich doch die Zusammenfassung der Hauptergeb- 
nisse nicht unerwiahnt lassen, da diese Arbeit in deutscher Sprache 
noch nicht veréffentlicht wurde. 

Durch fortschreitende Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die 
nach der Methode BunsEn-Bravuner ausgeschiedenen basischen 
Sulfate der Ceritgruppe, entstehen Fraktionen, die sich unterscheiden: 
' Z. anorg. Chem. 44, 229. 

* Roxpravy roé. 11, ti. LI, sis. 20. 
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1. durch die Farbe der Sulfate; die ersten Fraktionen sind 
von Didym gefiarbt, die letzten farblos; 

2. durch die Farbe der Oxyde; die ersten Oxyde sind 
dunkelrot, die Farbe der letzteren nahert sich der weilsen; 

3. durch das Absorptionsspektrum, welches bei den ersten 
fraktionen leicht wahrnehmbar ist, bei den letzten verschwindet; 

4. durch das Atomgewicht, welches wihrend der Arbeit von 
141.54 bis unter 140.24 gesunken ist. 

Ks ist ersichtlich, dafs man durch diese Methode die stark 
basischen basischen Neodym- und Praseodymsulfate von dem weniger 
basischen basischen Cersulfat trennen kann, da sich die ersteren durch 
Schwefeldioxyd leichter in leichtlésliche normale Sulfate verwandeln 
als der letztere. 


Pilsen, 3. April 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1905. 
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Uber einige Salze des Ceriums. 
Von 


HerRMANN WOLFF. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Fir die Reindarstellung von Cerverbindungen fallt den Doppel- 
salzen Cerlammoniumnitrat, Ceroammoniumnitrat, Ceroammonium- 
sulfat eine wichtige Rolle zu. 

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit den Kigen- 
schaften, vor allem den Léslichkeitsverhiltnissen dieser Kérper. 

In einem zweiten Teile habe ich einige Ceriumsalze organischer 
Siuren untersucht. 


Darstellung eines reinen Cerpraparates. 


Zur Darstellung eines reinen, als Ausgangsprodukt fiir die 
nachfolgenden Versuche dienenden Cerpriparates machte ich von 
der Methode AvER von Wetspacus, welche sich nach verschiedenen 
anderen Trennungsversuchen als die beste bewihrte, Gebrauch. 
Dieselbe beruht auf der Abscheidung des Cers als Ceriammonium- 
nitrat. 

Die Oxydation des Ceriums blieb mir dadurch erspart, dafs 
dasselbe in der Form der héheren Oxydationsstufe gegenwiirtig 
im Handel zu erlangen ist. Das mir zur Verfiigung stehende 
Material war ein mit noch anderen Ceritmetallen verunreinigtes 
Cerdioxydhydrat der Firma ,,Dr. G. P. Drossbach, Chemische 
Fabrik, Freiberg in Sachsen“. 

Zwei Kilogramm des im Morser fein zerriebenen Materials wurden 
mit verdiinnter Salpeterséure iibergossen und damit tiber Nacht hin- 
gestellt. Dadurch wurden neben dem kleinen Gehalt an Kalk und 
Eisen, Lanthan-, Didym- und Ytteriterden im wesentlichen schon 


7 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 
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herausgezogen. Mit Oxalsiure gefallt, gab dieser Auszug einen 
durch Didym stark rosa gefirbten Niederschlag der gemengten 


Oxalate. 

Das bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersiure zum aller- 
grifsten Teile zuriickgebliebene Cerdioxydhydrat wurde nun mit kon- 
zentrierter Salpetersiiure tibergossen. Die zuerst langsam verlaufende 
Reaktion entwickelt bald so viel Warme, dafs dieselbe spontan mit 
vrofser Geschwindigkeit zu Ende geht. Die resultierende tiefrote 
Lisung wurde eingedampft, das Kindampfen aber abgebrochen, ehe 
vollige Sirupdicke erreicht war. 

Das zeitige Abbrechen des Eindampfens erwies sich als not- 
wendig fiir die nun vorzunehmende Ausfillung von basischem Ceri- 
nitrat mittels einer grofsen Menge heifsen Wassers. War namlich 
die salpetersaure Lésung zu stark eingedampft, so fiel in einigen 
fallen mit Wasser nicht eine Spur basischen Salzes, sondern es 
resultierte beim Eintragen des dicken Sirups in Wasser lediglich 
eine klare, nur schwach gelb gefirbte Lésung, die auch beim Ein- 
dampfen kein basisches Salz ausfallen liefs. Bei vélligem Abdampfen 
des Wassers hinterblieben hellgelbe Krusten, von denen konzentrierte 
Salpetersiure nur ganz unbedeutende Mengen zu einer kaum ge- 
firbten Lésung aufnahm. Nachdem diese Krusten mit konzentrierter 
Salpetersiure monatelang in Beriithrung geblieben waren, hatte sich 
eine vollkommene Umwandlung derselben vollzogen. Der vorher fast 
unlésliche Abdampfriickstand war nach Verlauf von Monaten spielend 
léslich geworden, sowohl in reinem Wasser, wie auch in konzen- 
trierter Salpetersiiure. Die vorher anscheinend amorphen Krusten 
hatten sich, wie das Mikroskop zeigte, in farblose Nadeln 
umgewandelt. Nach dem Abfiltrieren erwiesen sie sich als sehr 
zertlielslich und diirften demnach identisch sein mit dem Ké6rper 
Ce(NO,),.6H,O, von dem Maricnac! angibt, dafs seine Kristall- 
struktur wegen seiner Zertliefslichkeit nicht messend bestimmt werden 
kinne. 

War jedoch die salpetersaure Lésung des Cerdioxydhydrats 
nicht zu stark eingedampft, so lieferte sie mit einem grofsen Uber- 
schusse kochenden Wassers eine reichliche Fiillung basischen Ceri- 
nitrats, welches als gelbe schleimige Masse auf Filtern gesammelt, 
gut ausgewaschen und darauf in konzentrierter Salpetersiure gelist 


wurde. 


Manignac, Ann, Chim. Pays. 4 30 (1873), 62. 
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Die Analyse der Lésung zeigte, dafs nicht alles vorhandene 
Cer in der héheren Oxydationsstufe verblieben, sondern ein kleiner 
Teil zu Cerosalz reduziert war. Es fanden sich auf je 1 Gramm- 
atom vierwertigen Cers 0.13 Grammatome in der dreiwertigen Stufe. 
Ich ermittelte dies dadurch, dafs ich die Titration des Cer mit 
W asserstoffsuperoxydlésung einmal nach vorausgegangener Behand- 
lung mit Ammoniumpersulfat, das andere Mal ohne solche vornahm. 
Die Reduktion der salpetersauren Lésung schreitet beim EKindampfen 
immer weiter fort, und auch aus diesem Grunde ist das zeitige 
Abbrechen des Eindampfens der Cerinitratlésung vor dem Fiillen 
mit Wasser zur Erzielung einer guten Ausbeute an reinem Cer von 
grofser Wichtigkeit. Denn das bereits reduzierte Cer entzieht sich 
der Ausfillung mit Wasser. 

Auf die genannte Art und Weise gewann ich aus 2 kg rohen 
Cerdioxydhydrats, welche, wenn vdllig rein, ca. 1350 g metallischen 
Cers enthalten miifsten, nach dem analytischen Befund eine Liésung 
von 567 g annihrend reinen Cermetalls. Diese stark salpetersaure 
Liésung wurde nun zur weiteren Reinigung nach AUER von WeELs- 
BAcHS Angaben! mit einer solchen Menge Ammoniumnitrat versetzt, 
dafs auf 1 Atom Cer 2 Molekiile Ammonium kamen, und dann so 
weit eingedampft, dafs eben Kristalle zu erscheinen begannen. LEis- 
kiihlung beférderte die weitere Kristallisation. 

Nachdem das feine Kristallmehl noch mehrere Male unter 
gleichen Bedingungen umkristallisiert war, ergab sich schliefslich 
ein Priparat, dessen wisserige Lésung in ziemlich starker Schicht 
keine fiir Didym charakteristischen Absorptionslinien mehr zeigte. 
Dieses Ceriammoniumnitrat wurde als Ausgangsmaterial fiir die 
Darstellung auch der anderen Cersalze benutzt. 


Versuchsanordnung. 


Analytische Methoden. Uber die Ausfithrung der Analysen 
sei folgendes bemerkt: 

Die Bestimmung des Cers in den beschriebenen Kérpern wurde 
in verschiedener Weise vorgenommen. Hei denjenigen Salzen, welche 
aufser Cerium nur fliichtige Sauren enthielten, gelangte man in 
vielen Fallen durch einfaches Vergliihen der Substanz und Wigen 
des entstandenen Cerdioxyds zum Ziel. Bei Nitraten versagt diese 
Methode, weil die Substanz leicht so lebhaft verknistert, dafs 


' Aver v. Wexspacu, Monatshefte 5 (1884), 508. 
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erhebliche Verluste entstehen. Bei diesen wurde das Cer nach der 
eleganten Methode von v. KNorre’ durch Titration bestimmt. Man 
oxydiert das Cer in schwetelsaurer Lésung mit Ammoniumpersulfat 
zu gelbem Cerisulfat, kocht, bis alles iiberschiissige Persulfat zer- 
stirt ist, und titriert mit Wasserstotisuperoxydlisung bestimmten 
Gehaltes. Hierdurch wird in der Lésung gelbes Cerisulfat zu farb- 
losem Cerosulfat reduziert. Die Reaktion verliuft nach der Gleichung: 


2CeOQ, + H,0O, = Ce,O, + H,O + V,. 


Die Bestimmung des Ammoniaks in den untersuchten Cer- 
ammoniumsalzen erfolgte in gewdhnlicher Art durch Austreiben 
desselben mit Kalilauge und Riicktitrierung der nicht abges&ttigten 
Normalsiure in der Vorlage. 

Die Wasserbestimmung konnte in einigen Fallen durch Aus- 
treiben desselben im ‘Trockenschrank vorgenommen werden; bei 
manchen Salzen tritt jedoch in héherer Temperatur Zersetzung ein, 
und die Vertliichtigung des Wassers mufste durch langeres Stehen- 
lassen im Vakuum iiber Schwefelsiure erfolgen. 

Loslichkeitsbestimmungen. Zur Gewinnung einer ge- 
siittigten Lésung wurde das Salz in einem Zylinder mit Wasser bei 
der gewiinschten Temperatur mit Hilfe eines schraubentérmigen 
Ribrers nach MeyerHorrer und SANNDERS? oder eines solchen von 
Wirr, ca. 5 Stunden lang geriihrt. Ein Osrwanpscher Thermostat, 
dessen Wasserspiegel bei héheren Temperaturen mit einer Olschicht 
bedeckt war, erlaubte in Verbindung mit einem Toluolregulator fiir 
den Gaszuflufs die Temperatur bis auf ca. 0.1° konstant zu halten. 
An den Thermometerablesungen wurden die Korrekturen fiir den 
herausragenden Faden nach einer von E. Rimpacn? gegebenen 
empirischen Tabelle angebracht. Die Entnahme der gesattigten 
Losung aus dem Riihrzylinder geschah in einigen Fallen nach einer 
von VAN T Horr* beschriebenen Vorrichtung. Ein im Thermostaten 
betindliches, vorher gewogenes Gliischen fiillt sich nach Liiften eines 
am Boden des Riihrzylinders angebrachten Verschlusses mit der 
gesittigten Lésung. In anderen Fallen, besonders bei der Unter- 
suchung schwerer léslicher Kérper, wo ein gréfserer Riihrzylinder 


v. Kworre, Zertschr. angew. Chem. 189%, 685—688 und 717—725. 


Mevernorrer und Sannpers, Zetlschr. phys. Chem. 28 (1899), 464. 
Rimpacn, Zertschr. f. Instrumentenk. 1890. 
‘ van’? Horr, Vorlesungen iiber theoretische Chemie I, 8S. 24. 
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angewandt werden muiste, entnahm ich die gesiittigte Lésung mit 
einer LANDOoLTschen Wigepipette. 

War auf die eine oder andere Weise eine gewisse Menge der 
gesittigten Lisung dem Riihrzylinder entnommen, so wurde dieselbe 
abgewogen und ihr Gehalt am gelésten Kérper je nach den Um- 
stinden durch Verdampfen und Wigen des Riickstandes oder durch 
Titration des in der Lésung befindlichen Cers bestimmt. 

Die Zahl P bedeutet im folgenden, wie iiblich, den Prozent- 
gehalt der gesiittigten Lésung an kristallwasserfreiem Salze, die 
Zahl S die von 100 g Wasser aufgenommene Menge wassertreien 
Salzes. 

Ceriammoniumnitrat. 
Ce(NO,),.2NHNO,. 


Das Salz wurde zuerst von Honzmann! dargestellt, der ihm 
die Formel Ce(NO,),.2NH,NO,.1'/,H,O beilegte. Spiter zeigten 
Meyer und Jakopy?, dals dasselbe aus Salpetersiiure wie aus reinem 
Wasser kristallwasserfrei sich ausscheidet, aber allerdings ziem- 
lich hygroskopisch ist. Dasselbe gilt fiir die entsprechende Cer- 
kaliumverbindung. Ein analoges Thorammoniumnitrat kristallisiert 
ebenfalls wassertrei. Neben letzterem existiert aber noch ein Thor- 
ammoniumnitrat von der Zusammensetzung Th(NO,),NH,NO,.5H,0. 

Kine genauere Untersuchung des Ceriammoniumnitrat in Be- 
riihrung mit Wasser bietet in zweierlei Hinsicht Interesse. Einmal! 
benutzt man dieses Salz in den meisten Fiillen zur exakten Tren- 
nung des Cers von den anderen seltenen Erden; dann auch konnte 
durch entsprechende Versuche der Frage niiher getreten werden, ob 
etwa auch das Cerium bei gewissen Temperaturen ein dem Thorium- 
ammoniumnitrat Th(NO,),NH,NO,.5H,O analog zusammengesetztes 
Doppelsalz bildet. 

Indem zu den Versuchen verwendeten Salze wurde zuniichst 
das Verhaltnis des Ammoniaks zum Cer ermittelt. Es fand sich 
in einem ersten Versuche: Amm.: Cer = 2.03:1, in einem zweiten 
Versuche: Amm.: Cer = 2.08: 1. 

Die Resultate der Léslichkeitsbestimmungen des Ceriammonium- 
nitrats sind aus der beigefiigten Tabelle zu ersehen. Die bei jedem 
Versuche dem Riihrzylinder entnommene, abgewogene Lésung fillte 


' Hotzmann, Journ. prakt. Chem. S84 (1864). 
> Meyer und Jaxosy, Z. anorg. Chem. 27 
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ich auf 250 cem auf und ermittelte in abpipettierten Mengen dieser 
verdinnten Lésung den Cer- und Ammoniakgehalt nach dem oben 
beschriebenen Verfahren. Aus den gefundenen Werten ergaben sich 
so die Zahlen P und S der Tabelle. 


Léslichkeit von Ce(NO,),.2 NH,NO,. 








l i] 1] lV V Vi Vii Vill 1X 
. P 
In 100 Gewiehte- Atom. ; art 
teilen Lésung eashiitaie gefunden aus aus S 
Grewichtsteile Spalte Spalte Mittel (ylei- 
NH, Ce NH, : Ce I] III chung 1 


l 59.65 57.32 58.49 59.11 140.9 
85.2 | 4.278 16.08 2.06: 1 62.77 60.81 61.79 61.51 161.7 

l 

I 


25.00 4.065 15.16 2.08: 


O.2 +265 16.117 2.06: 62.63 60.96 61.79 61.51 161.7 
15.38 4.489 16.695 2.08: 65.86 63.15 64.51 63.62 174.9 
17.401 Ce NH, = 
2 ‘OG : ; 1 4 Aus ( e 
64.5 4.625 ' : = 67.86 9.82 66.8 7.06 201.6 
} | 15.034 Cel’ NH, » Cel’ ah iv ) bo H.84 67.06 1.6 
2.39: 1 
( 18.158 Ce NH, : Ce 
' aie Oe 2.04: 1 | “ “ >¢ 40 look @ 
So.00 +. | is . i 10.1 l 68.68 69.40 69.42 226.8 
| bo.’ 9 Cel’ won 
2 34:1 
| 22.82 Ce ae | 
») ) " 
122 6.117 05:1 89.74 86.32 88.03 735.4 
| 16.22 Ce’ ON eae | 





Beide Zahlenreihen fallen naturgemiils etwas verschieden aus, 
je nachdem sie aus dem Ammoniak- oder Cergehalt der gesittigten 
Losung abgeleitet wurden. Die Mittelwerte aus diesen Bestimmungen 
finden sich in Spalte VII. Graphisch aufgetragen, ergeben sie fir 
die Léslichkeit als Funktion der Temperatur nachfolgende Kurve. 

(S. Fig. 1, S. 95.) 

Den Gang dieser Kurve driickt die folgende fiir das Temperatur- 

intervall von 25—85° giiltige Interpolationsformel aus: 


5o 


Pox. = 52.07 + 0.814 ¢ — 0.0018 2?. 


Den Grad der Ubereinstimmung der mit Hilfe der Formel er- 
mittelten P-Werte mit den experimentell gefundenen erkennt man 
aus Spalte VIII. Die Werte fiir S endlich sind aus den Mittel- 


werten der P hergeleitet. 
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Wie die Form der Gleichung und die graphische Darstellung 
der Beobachtungen zeigt, steigt die Léslichkeit mit der Temperatu: 
ziemlich stark. Ebenso ergibt sich aus den Zahlen der Tafel, dafs 
innerhalb des ganzen Temperaturgebietes eine Anderung des Atom- 
verhiltnisses NH, : Ce in der gesiittigten, mit Bodenkérper in 
Beriihrung betindlichen Lésung nicht eintritt. Ein dem ‘Thor- 
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ammoniumnitrat von der Zusammensetzung Th(NO,) NH NO,.5H,O 
entsprechendes Cersalz ist also innerhalb des durchtorschten Tem- 
peraturintervalles kaum existenzfihig. 

Wohl beobachtet man oberhalb 60° eine partielle Reduktion 
von Cerisalz zu Cerosalz. Es wurde dies dadurch festgestellt, dafs 
das Cer in verschiedenen Proben der gesiittigten Lésung das eine 
Mal ohne vorherige Behandlung mit Persulfat, das andere Mal nach 
solcher titriert wurde. 

Das Verhiltnis des gesamten Cers zum Ammonium blieb nach 
diesen Bestimmungen bis zur Siedegrenze konstant, das Verhiiltnis 
des vierwertigen Cers zum Ammonium, aber nahm bei hdéheren 
Temperaturen stetig ab. An der Siedegrenze 122° steigt das Ver- 
hiltnis des Ammoniums zum vierwertigen Cer auf ca. 5:1. 
Infolge dieses Umstandes kénnen sich die aus dem Gesamt- 


96 


cergehalt berechneten /-Werte mit den auf das Salz des vierwertigen 
(er bezogenen nicht vollstandig decken. Diese Difterenz ist bei 
niederen ‘Temperaturen ganz geringfiigig, wird erst merklich bei 
etwa 60° und bei der Siedegrenze besteht die geléste Substanz aus 
einem Gemenge von Ceri- und Ceroverbindung in einem mit der 
Uauer des Siedens wechselnden Verhiltnis. 

Wir haben hier dieselbe Erscheinung, die uns friiher gelegent- 
‘ich der Reindarstellung des Cer bei der Ausfillung des basischen 
Cerinitrats begegnete: Wirme bei Abwesenheit geniigend freier 
Salpetersiure reduziert Cerimitrat zu Ceronitrat. 

In Zusammenhang hiermit steht, dafs beim Kochen einer neu- 
tralen gesittigten Cerlammoniumnitratiédsung starke ‘Triibungen, von 
basischem Salze herriihrend, auftreten. Um weitere Anhalte dafiir 
zu gewinnen, wie weit einerseits die Reduktion der Ceriverbindungen 
zu Ceroverbindungen beim Kochen der gesittigten Lésung fort- 
schreitet, und andererseits die zersetzende Wirkung des Wassers 
auf in Losung betindliches Ceriammoniumnitrat sich betiatigt, wurden 
noch zwei Versuche unternommen. 

Von eimem Priiparate, das in trockenem Zustande bei der Ana- 

yse nach dem oben mitgeteilten Verfahren nur 1.1°/, des Gesamt- 
cers in der dreiwertigen Stufe enthielt, wurde eine gesiittigte Lésung 
nergestellt und in Anwesenheit iiberschiissigen Bodenkérpers am 
Riicktluiskiihler ca. 3 Stunden lang heftig gekocht. Ermittelte man 
odann in gleicher Weise, wieviel Prozent des gesamten Cers jetzt 
in der klaren Lésung als Cerosalz vorhanden war, so fanden sich 
98° des Gesamtcers als Ce™. 
Ausscheidungen basischen Salzes wurden hierbei kaum_ beob- 
achtet. Wohl aber schied eine klare, mifsig konzentrierte Lésung 
on Ceriammoniumnitrat, wenn dieselbe im geschlossenen Rohre 
wihrend 6 Stunden im Bombenofen auf 136° erhitzt wurde, reich- 
‘iche Mengen basischen Salzes ab, von demselben Aussehen, wie das 
durch Fillung von salpetersaurer Cerinitratlésung mit Wasser zu 
erhaltende. 

Ubrigens erleiden verdiinnte Lésungen von Ceriammoniumnitrat 
auch nach liingerem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur eine Ver- 
‘inderung, die auf die Bildung kolloidal gelésten Cerdioxyds zuriick- 
gefiihrt werden muls. Die anfiinglich gelbrote Lésung beginnt nach 
einigen Tagen eine griinlichgelb opalisierende, Uransalzlisungen 
ihnliche Farbe anzunehmen. In ihrem Verhalten entspricht diese 
Mliissigkeit dem kolloidaler Lésungen auch insofern, als auf Zusatz 
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gewisser Substanzen, z. b. eimes Tropfens Wasserstofisuperoxyd 
augenblicklich flockige, briiunlich gefirbte Ausscheidungen erfolgen. 
Eine solche Lésung widersteht auch nach dem Ansiuern mit 
Schwefelsiure der reduzierenden Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
lingere Zeit. 


Ceroammoniumnitrat 
I, Ce(NO,),.2 NHN ),.4 HH, , 


Dieses Salz ist, soweit aus der Literatur zu ersehen ist, bisher 
nur auf seine kristallographischen Eigenschaften hin untersucht 
worden. Analysen liegen nicht vor. Es bildet vorziiglich aus- 
gebildete Kristalle des monoklinen Systems, die mit den entsprechen- 
len Verbindungen des Lanthan und Didym isomorplh sind. 

Wegen seiner guten Kristallisationsfihigkeit ist das Salz von 
DRossBACH? auch zur fabrikmiifsigen Reindarstellung des Cers ver- 
wendet worden. 

Letzterer liefs das Salz einige hundert Male fraktioniert kri- 
stallisieren, um die elementare Natur des als Cer bezeichneten 
Stotfes darzutun. Er fand in allen Fallen das Cer von dem un- 
veriinderten Aquivalent gegen Wasser. Neben dem oben bezeichneten, 
in Tateln kristallisierenden Salze hat jedoch Drosspacn auch Nadeln 
von verschiedenem Verhiltnis der Komponenten gefunden. 

Jedenfalls ist das oben bezeichnete Salz nach meinen Ver- 
suchen das bestindigste insofern, als es durch Wasser in einem 
‘Temperaturgebiete von 9—65° keinerlei Umwandlung erfahrt. 

Zur Darstellung der Verbindung reduziert man einfach eine 
Liésung von reinem Ceriammoniumnitrat mit Wasserstotisuperoxyd 
und dampft zur Kristallisation ein, jedoch nicht zu stark, da das 
Salz auf dem Wasserbade in seinem Kristallwasser schmilzt. 

Liegt kein reines Cerpriparat vor, sondern etwa Ceroxalat’, 
welches bereits ziemlich gereinigt ist, so kann man auch, wie ich 
in einigen Fillen tat, nach Meyer und Maroxkwaup* vertahren. 
Dieselben lésen das Oxalatgemenge sofort in der doppelten Ge- 
wichtsmenge heifser, konzentrierter Salpetersiure, zerstOren herdurch 


! Descroizeaux, Ann. des Mines \5 14 (185s), 402. ock, Zettschr. f. 
Aristall. 22 (1894). 837. — Kraus, Zeilschr. ] Kristall, 84 (1901), 426 ff. 


2 Drosspacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 3) 33 (1900), 3506. 

’ Solches ist von der Firma G. P. Drossbach u. Co., Freiberg i. 5. in 
vorziiglicher Beschattenheit zu beziehen. 
‘ Mever und Marecxwatp. Ber. deutsch. chem. Ges. 3) 33 (1900), 3008, 
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bei geniigend langem Erhitzen die Oxalsiure vollstiindig und lassen 
nach Zusatz der berechneten Menge Ammoniumnitrat das Doppel- 


salz auskristallisieren. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren ist das Priparat rein. Das 
aut die eine oder andere Weise dargestellte Salz ergab nach der 


Knorrschen Methode analysiert: 





Gefunden Gefunden Berechnet 
. Ce 24.29 25.15 25.07 
NH, 6.40 6.66 6.57 


Das Atomverhiltnis betrigt danach: 


NH,:Ce = 2.009:1 im Mittel. 


Lislichkeit von Ce(NO,),.2 NH,NO,.4 H,O. 








I I] Il LV V Vi Vil Vill IX 
In 100 Gewichts- 4 . P 
: = + tom- b h 
teilen Lésung ot gefunden aus erechn. 
wate verhidltnis ; aus Ss 
NH, Ce NH,:Ce II lI chung 2 
8.75 1.787 18.56 1.999: 1 70.23 70.24 70,2 70.4 235.5 
25.00 5.09 19.80 1.995:1 74.73 74.89 74.8 74.4 296.8 
45.00 5.58 21.06 2.037: 1 81.14 79.65 80.4 80.9 410.2 
60.00 6.01 22.77 2.054: 1 88.21 86.14 87.2 86.9 681.2 
5.06 6.11 23.42 2.022: 1 89.61 88.49 89.1 89.3 817.4 


Die graphische Darstellung Figur 2 zeigt, dals die Léslichkeit 
mit zunehmender emperatur hier noch stirker steigt als bei dem 


Ceriammoniumnitrat. 
Aus den Zahlenwerten P berechnete ich die fir das Tempera- 


turintervall 25—65° giiltige Interpolationsformel: 


PS, = 68.7 + 0.172 ¢ + 0.002 #. 


Dieselbe gibt, wie aus Spalte VIII ersichtlich ist, die gefundenen 
Léslichkeiten recht befriedigend wieder. 

Das Ansteigen der Kurve erfolgt so gleichmalsig, dals eine 
Abspaltung oder Aufnahme von Kristallwasser in dem untersuchten 
Temperaturgebiet ausgeschlossen erscheint. Dafs innerhalb des 
beobachteten Intervalles sich auch das Verhiltnis der Komponenten 
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des Doppelsalzes nicht andert, zeigen Bestimmungen des Atomver- 
hiltnisses“‘in den bei den einzelnen Temperaturen erhaltenen ge- 
sittigten Lésungen. 
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| Kine Erweiterung des untersuchten Intervalles nach oben war 
untunlich, da bei 74° das Salz in seinem Kristallwasser schmilzt. 





Il. Ce(NO,),.1}/, NH,NO,.x H,0. 


HouzmMann, der erste, der ein Doppelsalz von Ceronitrat und 
Ammoniumnitrat dargestellt hat,' fand dasselbe nach dem Atom- 
verhaltnis NH, : Ce = 1'/,: 1 zusammengesetzt. Alle spiiteren Be- 


' Houzmann, Journ. prakt. Chem. 84 (1861), 78. 
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obachter DescLorzzaux, Marignac usw. haben dagegen das auch 
von mir untersuchte Salz Ce(NO,),.2NH,NO,.4H,O bearbeitet, das 
mit den entsprechenden Salzen des Lanthans und Didyms isomorph 
ist. Dieses ist denn auch allein als sicher verbiirgt in die Kom- 
pendien autgenommen worden. 

Tatsichlich ist aber anch das von HotzMann angegebene Salz 
existenzfihig. Ich habe es voriibergehend erhalten, aber die Ent- 
tehungsbedingungen nicht so unzweideutig festhalten kénnen, dals 
mir seine Darstellung ein zweites Mal gelungen wire. Da ich es 
uur bei den ersten Kristallisationsversuchen erhielt, wo dem Cer 
och andere Erden beigemengt sein konnten, und anzunehmen ist, 
dafs auch Ho_zmMann in damaliger Zeit noch kein absolut reines 
Cer unter Hiinden hatte, so erscheint es nicht ausgeschlossen, dafs 
gerade diese Beimengungen auf die Bildung des fraglichen Salzes 
\uslésend wirken, in dem Sinne, dals in geringer Menge anwesende 
Ytteriterden zuniichst ein analog zusammengesetztes Salz bildend 
die Ausscheidung eines isomorphen Cersalzes veranlassen. 

Die niichstliegende Annahme, dafs der Uberschufs einer der 
Komponenten ausschlaggebend ist, erscheint deshalb nicht zulissig, 
weil Houtzmann das Salz mehrere Male umkristallisieren konnte, 
ohne dafs es seine Zusammensetzung dinderte. Jedenfalls aber ist 
‘u seiner Gewinnung eine starke, auch von HoLnzMann angewendete 
Kiihlung durch Eis erforderlich. 

Nachdem eine heifse Lésung der Komponenten ziemlich stark 
eingedamptt worden war, wurde dieselbe schnell in ein Becherglas 
wegossen und dieses von Kiswasser umgeben. Das Salz schied sich 
dann als weilses Kristallmehl aus. 

Zwei unabhiingige, nach den bereits vorher benutzten Methoden 
ausgefihrte Analysen ergaben fiir das Atomverhiltnis von Ammonium 
zu Cer jedesmal die Werte 1.45: 1 statt 15:1, wie die Howz- 
waNNsche Forme! verlangt. Bei einem Versuche, das Salz umzu- 
kristallisieren, erschienen pur Kristalle der bekannten Verbindung 
Ce(NO,),.2 NH, NO,.4H,O. 


Ceroammoniumsulfat. 


Ce,(SO,),(NH,),SO, und Ce,(SO,).(NH,),8O,.8 HO. 


Das Salz Ce,(SO.).(NH,),S0,.8H,O ist zuerst von CzupNowicz' 
dargestellt worden. Er fand neben diesem Salze keines mit anderem 


' Czupnowicz, Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 26. 
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Verhiltnisse der Komponenten und gibt aufserdem an, dals das 
Ceroammoniumsulfat aus seiner Lésung sich beim Erhitzen als schwer- 
léslicher Koérper niederschliigt. 

Joutn? stelite fest, dalfs die mit 8 Molekiilen Wasser kristalli- 
sierende Verbindung bei 100° im Trockenschranke 6 Molekile 
Wasser, die beiden anderen Molekiile erst bei 150° verliert. 

Messungen des Oktohvdrats und der isomorphen Lanthan- und 
Didymverbindungen liegen vor von Wyrovunorr,*? Marignac® und 

oo KRAUS. * 

Das in der Wirme ausfallende Salz ist bisher nicht analysiert 
worden. 

Das Ceroammoniumsulfat ist leicht aus dem Ceroammonium- 
nitrat zu erhalten: Man versetzt die Lésung dieses Salzes mit 
Schwefelsiure und erwirmt sie auf dem Wasserbade; es scheidet sich 
dann der in heifsem Wasser schwer lésliche Kérper Ce,(SO,),(NO.),S0, 
ab, der, wie die nachfolgende Analyse dartut, die véllig wasser- 
- freie Verbindung darstellt. 

Das Salz enthielt: 


7, Ce 38.59 | 
i */, NH, 5.28 ‘ im Mittel. 
q , SO, 53.22 


Die Schwefelsiure wurde durch Fallen mit Chlorbaryum be- 
stimmt. 
Die Atomverhiltnisse sind nach diesen Zahlen: 


2.012 : 1.010 


yi -e F 


Ce: 580,: NH, =1: 
statt L: 

Wasser verlor das Salz im Trockenschrank bei einer ’empe- 
ratur von iiber 150° nicht. 

Das auf dem Wasserbade auskristallisierte Salz wurde nun aus 
kaltem Wasser iiber Schwefelsiure umkristallisiert. Die Analysen 
der ausgezeichnet ausgebildeten monoklinen Kristalle ergaben folgende 
Werte: 


1 Jou, Bull. soc. chim. {2) 21 (1874), 5387. 
> Wyrovunorr, Zeitschr. f. Aristall. 22 (1894), 282 Ref. 
* Recherches sur les formes crist. de quelques composés chimiques, 
Genf 1855. 
* Kraus, Zettschr. f. Aristall. 34 (1901), 418 ff. 
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/, Ce 32.30 
» NH, 4.29 
/, SO, 44.20 
i, 4,0 16.55 16.49 16.44 


Die Entwisserung des Salzes erfolgte im Trockenschranke bei 
einer Héichstemperatur von 150”. 
Die Atomverhiltnisse sind: 


HO: Ce: NH, SO, = 3.99: 1: 1.08 : 2.00 
statt 4 >] :] > 2. 


Die Summe der Prozente der einzelnen Bestandteile betrigt 
97.33 statt LOO. 

Dieselben stimmen deshalb besser auf die Formel eines Salzes 
mit 9H,O. Doch entwichen bei 150° nicht mehr als 8 Molekiile 
Kristallwasser; bei noch héherer Temperatur oxydiert sich das Salz, 
ohne weiter an Gewicht zu verlieren. 

Die Léslichkeitsbestimmungen erfolgten durch Abdampfen der 
dureh liingeres Rihren mit einem Uberschufs des Salzes Ce,(SO,),. 
(NH SO,.5H,O erhaltenen gesittigten Lésung und Wagen des 
Trockenriickstandes, Bestimmungen des Atomverhiltnisses NH, : Ce 
waren nicht erforderlich, da das Salz sich in Beriithrung mit Wasser 
nicht zersetzt. 

Lies ist bereits hinliinglich dadurch bewiesen, dals das auf dem 
Wasserbade ausgefallene Salz das gleiche Atomverhiltnis zeigt wie 
das in der Kialte auskristallisierte. 


Léslichkeit von Ce,(SO,),(NH,),SO,.8H,O und Ce,(SO,).(NH,),SO, 
in Wasser. 





P S 


22.30 5.061 5.331 
22.35 5.058 5.328 
85.1 4.928 5.184 
45.2 4.755 4.993 
15.0 2.907 2.994 
5.3 2.191 2.240 
5.2 2.140 2.187 
io.4 1.460 1.482 
85.2 1.170 1.184 
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Die Bestimmungen ergeben bei graphischer Darstellung zwei 
mit zunehmender Temperatur absteigende Kurven (Figur 8), die 


den Salzen Ce,(SO,),(NH,),SO,.8H,O und Ce,(SO,),(NH,),SO, ent- 
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Bei 45° gelang es, zwei Sittigungskonzentrationen zu erhalten, 
die sich auf die Salze mit und ohne Kristallwasser beziehen. Wurde 
in die bei 45° an kristallwasserhaltigem Salze gesittigte Lésung 
eine Spur kristallwasserfreien Salzes eingebracht, so schied sich 
solches alsbald in grofser Menge aus der Lisung aus, und es stellte 
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sich die der zweiten Kurve entsprechende Sattigungskonzentration 
ein. Die Untersuchung des Bodenkérpers ergab, dals derselbe von 
Kristallwasser véllig frei war. 

Die der oberen Kurve angehérigen Punkte entsprechen daher 
zum Teil Ubersiittigungszustiinden. Die Temperatur, bei welcher 
der Bodenkérper Wasser abspaltet, lhegt jedenfalls niedriger als 45”. 
Kine mit Benutzung der Kurve LI. ausgefiihrte graphische Extra- 
polation, die natiirlich eine gewisse Unsicherheit in sich schliefst, 
wirde auf einen Umwandlungspunkt von etwa 35° fiihren. 

Mit der Tatsache, dafs das Oktohydrat in Beriihrung mit seiner 
gesiittigten Lésung schon unterhalb 45° sein gesamtes Kristallwasser 
verliert, scheint eine Angabe von Journ! in Widerspruch zu stehen, 
nach welcher das S Molekiile Wasser haltende Salz im Trocken- 
schrank bei 100° nur 6 Molekiile abgibt und die anderen beiden 
Molekiile erst bei 150° verliert. 

Tatsiichlich jedoch mulste ich diese Angaben bestiitigen. Eine 
Versuchsreihe ergab: 2.5625 g des Oktohydrats verloren bei 50° 
in 6 Stunden nur 0.0014 g, bei 65° in 3 Stunden weitere 0.0040 g 
Wasser, wihrend, wie vorhin gezeigt wurde, die Kristallwasser- 
abgabe des Salzes unter Wasser schon bei 45° vollstandig ist: 


Nach weiteren drei Stunden entwichen bei 72° 0.0532 g Wasser 


einer weiteren Stunde - » woo GIGCTe -« 
zwei weiteren Stunden 2 »» 85° 0.0938 g __e,, 
,, einer weiteren Stunde * ,» 96° 0.0128 ¢g __,, 
,  Weiteren fiinf Stunden et » 96° 0.0025 g i~«,, 


Damit ist also das Gewicht bei 96° konstant geworden, nach- 
dem 6.385 Molekiile Wasser ausgetrieben waren. 
Die Temperatur wurde nun weiter erhéht. Es verschwanden nach 


2 Stunden bei 127° 0.0709 g Wasser 
7 “i .» 127° 0.0031 g ™ 
> | 150° 0.00452 ——, 
y . 160° 0.0066 g¢ —,, 


Krst bei 160° hatte sich das Salz infolge Oxydation des Cers 
stark gebriiunt. Der Gesamtwasserverlust zwischen 50 und 150° 
betrigt nach den mitgeteilten Daten 0.4215 g, d. i. 16.45°/,, in 
Ubereinstimmung mit den friiher erhaltenen Werten. 


' Jouw L e. 
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Wir haben also das bemerkenswerte Resultat. dafs das Salz 


Ce,(SO,),(NH,),8O,.8H,O in festem Zustande bei einer Temperatur- 
steigerung auf 100° erst 6 Molekiile, und die anderen beiden Mole- 
kiile Wasser erst bei 150° abgibt, wihrend es in Beriihrung mit 
seiner gesittigten Lésung schon unter 45° seine siimtlichen 8 Mole- 
kiile verliert. 

Bestimmungen des Ubergangspunktes im Tensimeter sind in 
solchen Fallen natiirlich ausgeschlossen. 


Fettsaure Salze des dreiwertigen Ceriums. 


Von solchen ist bisher nur das Formiat und das Acetat bekannt 
geworden. Ich habe von diesen die genaueren Werte ihrer Lés- 
lichkeit festgestellt und ferner die Salze der homologen Siuren, 
Propionsaiure, Buttersiure und Isobuttersiiure, auf ihre Entstehungs- 
bedingungen und Léslichkeiten hin untersucht. 

Als Ausgangsmaterial diente das auf dem friiher angegebenen 
Wege dargestellte, durch Umkristallisieren mehrmals gereinigte Cero- 
ammoniumnitrat. 

Dasselbe wurde mit Ammoniumkarbonat gefiillt und das Kar- 
bonat durch sorgfiltiges Auswaschen von anhaftenden Ammonium- 
salzen befreit. Das kohlensaure Ceroxydul lést sich leicht in 
Ameisenséure, Essigsiiure, Propionsiiure, normaler Buttersiiure und 
lsobuttersiure. 

Weniger gut lést sich Ceroxydulhydrat in diesen Siuren auf, 
besonders wenn dasselbe nicht unmittelbar nach der Fallung mit 
den Siuren iibergossen wird. Auch vom Aluminiumhydroxyd ist 


ja bekannt, dafs es nach langerer Beriihrung mit der Fillungs- 


fliissigkeit in Siuren schwerer léslich wird. Cerhydroxydul eignet 
sich auch deshalb weniger, weil es sich alsbald an der Luit oxydiert, 
wihrend sich das Karbonat schneeweils erhiilt. 


Cerformiat. 
Ce(CHQ,),. 

CLevE! und spiiter DeLaronTaIne* benutzten die Schwerléslich- 
keit der Formiate der Ceritmetalle zur Trennung der Erden dieser 
Gruppe von den Yttererden, welche letztere leicht lésliche Formiate 
bilden. 


' Creve, Bull. soe. chim. {2 30 (1878), 2. 


? DELAFONTAINE, Ann. chim. phys. |5| 14 (1878), 23. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. s 
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Man erh&lt das Formiat als Niederschlag, wenn man in einen 
Uberschufs von Ameisensiure Cerkarbonat eintriigt. Das Formiat 
ist zweifellos kristallinisch, wie dies auch fiir die entsprechenden 
Lanthan- und Didymformiate, welche ebentalls wassertrei ausfallen, 
feststeht.! Doch waren die Kristalle wiederum in Ubereinstimmung 
mit den Angaben Cueves tiber das Lanthan- und Didymformiat so 
klein, dafs die kristallinische Struktur sich nur durch die Polarisa- 
tionserscheinungen unter dem Mikroskop verriet. 

1. Im Trockenschranke bei 100° verlor eine Probe des luft- 
trocknen Salzes nicht an Gewicht. 

2. 0.2255 g im Platintiegel vergliiht, hinterliefsen 0.1396 g CeO, 
0.2894 g, ebenso behandelt 0.1794 g CeQ,, entsprechend 


50.40 


é 90.94 ¥, Ce. 
und 50.47 nadie tiie 


Lislichkeits bestimmungen. 
l. ber 13° 


17.8039 g Lésung . . . 0.0710 g Riickstand 
18.5474 g - ——ee ° 


entsprechend 
Py 30 — 0.398, 


2 bei 75.8° 


Pos g0 = 0.374. 


Die Bestimmung des Gliihriickstandes ergab, dafs das Salz sich 
nicht zersetzt hatte. 

18.5475 g Lésung des zweiten Versuches hinterliefsen 0.0739 g 
Formiat, dieses nach dem Vergliihen 0.0456 g CeO,. Hieraus findet 
sich = 0.398 bei 13°, und der Prozentgehalt des Riickstandes an 
Cer wiederum unverindert zu 50.24. 

CLeve® findet die Léslichkeit von Lanthanformiat zu 0.237, 
von Didymformiat zu 0.450. Die Léslichkeit von Cerformiat nimmt 
also zwischen diesen beiden Zahlen eine mittlere Stellung ein. Dies 
entspricht auch der Mittelstellung, welche Cer mit seinem Atom- 
gewicht zwischen Lanthan und Didym einnimmt. 

Kine Lésung von Cerformiat wird durch Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd gelb und scheidet schliefslich rotbraune Flocken eines 


' Curve, Bull. soc. chim. 21 (1874), 199 u. 249. 
* Creve, Bull. soc. cham, 21 (1874), 199 u. 249. 
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basischen Cerisalzes ab. Beim Kochen (am besten mit etwas iiber- 


schiissiger Ameisensiure) verschwinden dieselben wieder, und es 
fillt schliefslich bei Gegenwart von geniigend Wasserstoffsuperoxyd 
ein weilser Kérper aus, der jedoch nicht Cerkarbonat, sondern 
Ceroxydulhydrat ist, da er sich in Siuren ohne Kohlensiureent- 
wickelung lost. 

Folgende Formiate seltener Erden sind, wie nebenbei angefilrt 
sein mag, bis jetzt dargestellt worden. 


La(CHO,),'Ce(CHO,), Di(CHO,),? Léslichkeiten siehe oben. 

Sm(CHO,),* wenig lésliches Pulver (Sm = 150). 

Er(CHO,),.4H,O* bei gew. Temp., beim Kochen wassertrei und 
schwerléslich (Er = 166). 

Yb(CHO,),.2 H,O° iiber SO,H, getrocknet. Das nur durch Ab- 
pressen getrocknete Salz enthalt 3'/, H,O. 


Ceracetat. 
Ce(C,H,0,).1 “te H,0. 


Das Salz wurde zuerst von Czupnow1cz® und Lanor’ dar- 
gestellt, die ihm auch obige Formel beilegten. Lanar hat auch 
schon angenihert seine Léslichkeit bestimmt und sie in heifsem 
Wasser geringer als in kaltem gefunden. 

Cerkarbonat lést sich leicht in Eisessig. Ist Essigsiure nicht 
in gutem Uberschusse zugegen, so scheidet sich ein wahrscheinlich 
basisches Salz aus, welches beim Verdiinnen oder auch beim Er- 
wirmen mit Eisessig wieder in Lésung geht. Die klare heifse 
Lésung, welche viel freie Kssigsiiure enthielt, wurde auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Dabei schied sich plétzlich ein dicker, kérniger 
Niederschlag aus, der jedoch von dem vorher bezeichneten dadurch 
charakteristisch verschieden war, dafs eine abfiltrierte Probe davon 
weder durch Wasser noch durch Essigsiure in Lésung gebracht 
werden konnte und demnach ein anderes basisches Salz sein mulste. 

Die von diesem abfiltrierte Lésung wurde im Vakuumexsikkator 


' Creve, Bull. soe. chim. 21 (1874), 199. 
> Creve, Bull. soe. chim. 21 (1874), 249. 
Creve, Bidl. soc. chim. 43 (1885), 171. 
De.arontaine, Archiv des sciences phys. et nat. (Geneve). 
* Creve, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 155. 

° Czupnowicz, Journ. prakt. Chem. 82 (1861), 286. 

’ Lance, Journ. prakt. Chem. 82 (1861), 146. 
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liber Schwefelsiure der Kristallisation tiberlassen. Die zu Schuppen 
aggregierten Kristallpartikel gelangten in lufttrockenem Zustande 
zur Analyse. Eine direkte Bestimmung des Kristallwassers liefs 
sich nicht ausfiihren, da das Wasser sich nicht ohne Zersetzung des 
Salzes (oberhalb 100°) austreiben 1lafst. 

0.2200 @¢ des lufttrockenen Salzes hinterliefsen beim Gliihen 
0.1108 g CeO, 0.2595 g gaben 0.1301 g CeO, entsprechend 


40.60 


statt 40.72° Ye. 
und 40.83 “ (2 "lo Ce 


Kine bei 100° auskristallisierte Probe hatte dieselbe Zusammen- 
setzung. 
Léislichkeitsbestimmungen. 
1. ber 15° 
6.0955 g Lisung . . . 0.6488 g CeO, 


entsprechend 
Po = 19.61. 


2? bei 76.2° 


7.9961 g¢ Lésung . . . 1.2010g Riickstand mit 40.89°/, Ce. 
Das Salz hatte sich also ohne Zersetzung gelést. 
Pig.9° = 12.97. 


Kine Lésung des Ceracetats gibt mit Wasserstotisuperoxyd- 
lisung die bekannte Braunfirbung und Ausscheidung von Flocken 
basischen Salzes. Beim Kochen der Lisung mit einem Uberschufs 
von Wasserstotlsuperoxyd kann man es erreichen, dals die Lésung 
von Cer véllig frei wird. Diese gibt alsdann beim Kochen mit 
Schwefelsiure und Ammoniumpersulfat keine von Cerisulfat her- 
rihrende Gelbfarbung mehr. 

Die bisher bekannt gewordenen Acetate seltener Erden sind 
folgende: 

La(C,H,O,).1'/,H,O' (bei gew. Temp. gewonnen) verliert bei 
10O—110° 1H,O. 

Ce(C,H,0,),.1'/, HO. 

Di(C,H,O,),.4H,0*% (Di = 142.35) (bei gew. Temp. gewonnen) 
grofse, gut ausgebildete Kristalle, die bei 110° 3H,O verlieren. 

Y(C,H,O,),.3°/, H,O® (Y = 89) bei gew. Temp. gewonnene farb- 
lose Tafeln, leicht léslich in heifsem, wenig in kaltem Wasser. 


' Creve, Bull. soc. chim. 21 (1874), 199. 
* Creve, Bull. soc. chim. 48 (i885), 365. 
Creve u. Hétetenp, Bull. soc. chim. 18 (1872), 289. 
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Yb(C,H,O,),.4H,O* (Yb = 173.16), bei gew. Temp. gewonnene 
kleine sechsseitige Tafeln, schwach alkalisch, verlieren bei 100” 
alles Wasser. 

Sm(C,H,0,),.4H,O*? (Sm = 150). 

Er(C,H,0,),.7*/, H,O* schéne rote Rhomboeder. 


Cerpropionat, 
I. Ce(C,H,O,),.1 HO. 


Propionsaure lést beim schwachen Erwiirmen Cerkarbonat leicht 
auf, vollstiindig jedoch nur, wenn ein guter Uberschufs von Propion- 
siiure vorhanden ist. Beim Eindampfen scheidet sich das Salz 
obiger Formel in kleinen, zu Sternchen vereinigten Nadeln ab, die 
beim Erkalten wieder in Lésung gehen. Beim Unmbkristallisieren 
unter abermaligem Eindampfen mulfste durch Zusatz von freier 
Saure das Ausfallen basischen Salzes verhindert werden. 

Auch die kalte Lésung scheidet nach tagelangem Stehen Flocken 
basischen Salzes aus. 

Zur Bestimmung des Kristallwassers durfte das Salz nicht héher 
als bei 80° getrocknet werden. Sei dieser Temperatur stellt sich 
bald Gewichtskonstanz ein, wahrend das Salz, bei etwas héherer 
Temperatur getrocknet, Saéure abgibt und sich zuweilen zu einer 
gefirbten Substanz oxydiert. 

Von dem Jufttrockenen Salze gaben 


0.1909 g . . . 0.0094 g H,O und 0.0881 g CeO, 
0.5494g . . . 0.0271 g H,O und 0.2646 g CeO, 
entsprechend 
4.92 37.57 
statt 4.77°/, HO, “o" — statt 37.15%), Ce. 


und 4,93 und 37.35 


II. Ce(C,H,0,),-3H,0. 


Von dem in der Wiirme auskristallisierten Salze wurde ei 
Quantum in kaltem Wasser gelést und die Lésung im Vakuum- 
exsikator iiber Schwefelsiure der Kristallisation tiberlassen. Dabei 
kristallisierte ein Salz aus, welches dem in der Wirme aus- 
geschiedenen in bezug auf Kristallstruktur durchaus dhnlich war, 


' Creve, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 155. 
* Creve, Bull. soc. chim. 48 (1885), 171. 
Creve, Bull. soc. chim. 18 (1872), 193. 
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dessen Analyse aber auf die Formel Ce(C,H,O,),.3H,O fihrte. Das 
abfiltrierte, mit etwas Alkohol und Ather gewaschene Salz wurde 
einige Stunden an der Luft getrocknet. 
Ks gaben 
0.2812g . . . 0.0387 g H,O und 0.1169 g CeO, 
17537 g . . . 0.2366 g H,O und 0.7293 g CeO, 
entsprechend 
13.70 33.85 
8 07 ° 91° Je. > 
und 13.49 tate, 18.01"), 3,0, und 33.83 — oe 
Léslichkeitsbestimmungen. 
1. ber 15° 
3.7673 g Lésung hinterliefsen 0.3428 g CeO, 
entsprechend 
P° = 18.99. 
2. bei 76.4° 
2.1080 g Lésung hinterliefsen 0.3200 g mit 39.01 °/, Ce 
Pyo.go = 15.93. 1 
Kine Lésung von Cerpropionat zeigt Wasserstoffsuperoxyd gegen- 7 
liber das gleiche Verhalten wie Ceracetat. 
Von Propionaten anderer seltener Erden sind bekannt: 4 


Pr(C,H.O,),.8H,O* bei gew. Temp. kristallisiert. 

Di(C,H,O,),.8H,O? rote, monos. Prismen bei gew. Temp. krist. 

Sm(C, ~, O,),.3H,O*% rhomb. Taf. (Sm= 150) bei gew. Temp. krist. 

YRC, Oak .3H,O* bei gew. Temp. kristallisiert. 

Yb(C, md O,)..3H,O*, bei Wasserbadtemperatur kristallisiert, dem 
vorigen ihnlich. 


Cerbutyrat. 


Cerkarbonat wird von kochender, wenig verdiinnter Buttersiure 
langsam aufgelést. 

Wird die Zersetzung so geleitet, dafs das Butyrat in der 
Fliissigkeit schmilzt, so bleibt kein unzersetztes Karbonat zurtick, 
und die geschmolzene Masse ist ziemlich frei von anhaftender Siure. 
Das Butyrat wurde mit Alkohol und Ather aufgenommen und gab 


' Cart von Scueere, Zeitschr. f. Kristall. 36 (1902), 194 Ref. 
* Creve, Bull. soe. chim. 48 (1885), 365. 

’ Crete, Bull. soc. chim. 438 (1885), 171. 

* Creve, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 155. 
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nach lingerem Stehen eine krustenférmige Abscheidung, die, wiederum 
in heifsem Alkohol gelést, beim Abkiihlen der Liésung und Reiben 
mit einem Glasstabe, sich als feines, vdllig weilfses Kristallmehl 
ausschied. 

Die Anwesenheit auch nur wenig freier Buttersiure in der 
alkoholischen Lésung gibt Veranlassung zu starker Ubersiittigung. 
Solche etwas sauren Lésungen konnten auf dem Wasserbade sehr 
weit eingedampft werden, ehe eine Abscheidung von buttersaurem 
Salze eintrat. 


I. CeC,H,0,),. 


Das von anhaftender Buttersiure méglichst freie Salz erweist 
sich in heifsem Alkohol nicht sehr léslich. Dasselbe. noch mehr- 
mals aus Alkohol umkristallisiert, ergab einen Cergehalt, der auf 
die Formel Ce(C,H,O,), stimmte. 

Es hinterliefsen 


0.1528 g . . . 0.0652 g CeO, 
0.38845 g . . . 01660 g CeO, 
0.3823 g . . . 0.1645 g CeO, 
entsprechend 
34.74 
35.15 statt 34.93°/, Ce. 
35.02 


Das aus Alkohol auskristallisierte Salz ist demnach wasserfrei. 
Auch Kristallalkohol liefs sich nicht in demselben nachweisen. 


II. Ce(C,H,0,),.3H,0. 


Wurde das wasserfreie Salz in kaltem Wasser gelést und im 
Vakuumexsikator iiber Schwefelsiure der Kristallisation iiberlassen, 
so erschienen schéne, zu dichten Biischeln vereinigte Nadeln. Die- 
selben gaben im Vakuum ihr Kristallwasser sehr schnell ab. Von 
dem lufttrockenen Salze gaben 


0.6686 g . . . 0.0746 g H,O 
0.1579 g . . . 0.0181 g H,O 
entsprechend 
11.16 > 
und 11.46 statt 11.87°/, H,O 
0.1579 g . . . 0.0596 g CeO, 
entsprechend 


30.73 statt 30.78 °/, Ce. 








Léslichkeitsbestimmungen. 
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|. bei 11° 
18.5400 g Lésung 0.2819 g CeO, 
Po = 3.544. 
2. bei 15° 


26.7475 g Lésung 


0.3917 g CeO, 


Py 5° = 3.406. 
3. bei 76.9° 
9.1167 g Lésung 0.0776 g CeO, 
Poe = 1.984. 


Also auch beim Cerbutyrat fallt die Léslichkeit mit steigender 
‘lemperatur. 

Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber verhalt sich eine Lésung von 
Cerbutyrat gerade so wie eine solche von Ceracetat. 


% 


Butyrate anderer seltener Erden sind bisher nicht bekannt. 


Cerisobutyrat. 
Ce(C,H,O,),.3 H,0. 


Auch in warmer Isobuttersiiure lést sich Cerkarbonat leicht 
auf. Die nach dem Eindampfen erstarrte Mafse wurde mit heifsem 
Alkohol aufgenommen. Aus der alkoholischen Lésung kristallisierte 
beim Erkalten das Cerisobutyrat in festen Schuppen am Boden des 
dann aus kaltem Wasser um- 
fiufserst zarte, zu Biischeln 


wurden 
sich 


Dieselben 
Hierbei schieden 
vereinigte Nadeln aus. 

ks verloren im Vakuum iiber Schwefelsiure: 


(jefiifses aus. 


kristallisiert. 


0.5911 g 
0.7378 g 
entsprechend 


statt 


und 


0.0763 g H,O 
0.0931 g H,O 


11.87°/, H,O. 


0.5449 g gaben 0.2006 g CeO, 


0.5458 g 
entsprechend 
29 96 
29.57 


und 


*? 


statt 30.75°/, Ce. 


0.1983 g CeQ, 
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Der etwas zu geringe Befund an Wasser und Cer erkliirt sich 
daraus, dafs das Salz sehr schwer von anhaftender Siure zu _be- 
freien war. 
Léslichkeitsbestimmungen: 
1. bei 20.4° 
14.9923 g Lisung . . . 0.4247 g CeO, 
Pop 40 = 6.603. 

2. bei 75.8° 

10.8690 g Lisung . . . 0.1376 g CeO, 


Pr, g0 3.390. 


I 


Wihrend demnach die Cerverbindungen der normalen Butter- 
siure und Isobuttersiure in ibrer Zusammensetzung und ihrem 
Kristallwassergehalte vollstandig iibereinstimmen, zeigen sich in den 
Léslichkeitsverhiltnissen wesentliche Unterschiede. Bei beiden sinkt 

: die Léslichkeit mit steigender Temperatur, aber die absoluten Werte 
ie derselben sind beim Isobutyrate bedeutend héher als bei dem Salze 
der normalen Buttersiure. 

Auch eine Lésung von Cerisobutyrat gibt mit Wasserstotisuper- 
oxyd nach einiger Zeit eine Ausscheidung von braunen Flocken 
eines basischen Cerisalzes. 

Isobutyrate anderer seltener Erdmetalle sind bisher nicht 
bekannt. 

Im Anschlufs an diese Untersuchungen wurden noch die Ver- 
bindungen des Ceriums mit Monochloressigsiure und ‘T'richloressig- 
siure dargestellt. 


Cermonochloracetat. 
(C,H, C1O,),Ce. 1 ‘7 HQ, 


Kine Lésung von Cerkarbonat in Monochloressigsiure kann man 
stark eindampfen, ohne dafs eine Zersetzung eintritt. Beim Erkalten 
kristallisieren aus der Lisung kriftige, bis zu 5 mm lange Nadeln, 
die am Boden des Gefifses sehr fest aufgewachsen sind. 

Die Abgabe des Kristallwassers im Vakuum iiber Schwefelsiure 
war erst nach einer Woche beendet: 


2.0620g . . . 0.1262 g H,O i 
entsprechend 
6.12 statt 6.04°/, H,O. 


in 
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0.6718 g . . . 0.2583 g CeO, 
0.2305 g . . . 0.0082 g CeO, 

entsprechend 
31.30 


32°), Ce. 
und 81.15 statt 31.32 lo e 


Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber verhilt sich eine Lésung von 
Cermonochloracetat gerade so wie eine Lésung von Ceracetat. Die 
Lésung triibt sich langsam, und schliefslich scheidet sich ein basisches 
Cerisalz in rotbraunen Flocken aus. 

Monochloracetate anderer seltener Erden sind bisher nicht 
bekannt. 


Certrichloracetat. 
Ce(C,C1,0,),.3 H,O. 

Lést man Cer in Trichloressigsiure und engt die Lésung im 
Vakuumexsikkator ein, so kristallisieren von der Oberflache aus in 
die Fliissigkeit hineinwachsend mehrere Zentimeter lange, starke 
Nadeln. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser sind 
dieselben frei von anhaftender Siure. 


Im Gegensatz zum Monochloracetat verliert dieses Salz im 
Vakuum tiber Schwefelsiiure sehr schnell sein Kristallwasser. 


0.228l1g . . . 0.0209 g H,O 
0.3292 g . . . 0.0251 g H,O 
entsprechend 
7.71 


0 
und = 7.63 statt 7.93 °/, H,O. 


0.21388 g . . . 0.0517 g CeO, 
0.3292 ¢ . . . 0.0807 g CeO, 
entsprechend 
19.69 


0 
und 20.08 statt 20.58 °/, Ce. 


Beim Vergliihen des Trichloracetats findet nicht wie beim 
Monochloracetate und den fettsauren Salzen ein Aufblihen statt. 

Dampft man eine Lésung des trichloressigsauren Salzes ein, 
so scheidet sich das gesamte Cer als Karbonat aus, selbst dann, 
wenn noch iberschissige Trichloressigsiure zugegen ist. Die Aus- 
scheidung beginnt mit dem Momente, wo man die Lésung auf das 
angeheitzte Wasserbad setzt. 


4 
; 








SFr a Paes never: x= ag 
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird eine Lésung des Trichlor- 
acetats nicht oxydiert. Das Salz verhilt sich also diesem Reagenz 
gegeniiber anders als die Cersalze der Fettsiuren und der Mono- 
chloressigsiure. Wie die Cerosalze anderer starker Siiuren von 
Wasserstoffsuperoxydlésung nicht oxydiert, sondern im Gegenteil 
Cerisalze solcher Sauren reduziert werden, so wirkt auch die Trichlor- 
essigsiure als starke Saéure der Oxydation durch Wasserstoffsuper- 
oxyd entgegen. 


Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. 
E. Riwpace in Bonn fiir die wohlwollende Unterstiitzung, die er 
dieser Arbeit hat zuteil werden lassen, meinen wiirmsten Dank aus- 
zusprechen. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1905. 








Zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgangen |. 
Von 


K. FINcKH. 


Mit 1 Figur im Text. 


1. Einleitung. 


Neben den physikalischen Erscheinungen bei Explosionsvor- 
giingen hat auch der rein chemische Vorgang bei denselben schon 
seit liingerer Zeit die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gezogen, 
und es hat auch nicht an Versuchen zu seiner Deutung gefehlt. So 
wurde insbesondere die Verteilung von Sauerstoff zwischen Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff oder zwischen Chlor und Wasserstoff! bei der 
ixplosion im geschlossenen Raume untersucht, und es wurde auch 
der Versuch gemacht, das Massenwirkungsgesetz auf diese Vorgiinge 
anzuwenden. Allein diese und alle thnlichen Anwendungen kénnen 
von vornherein nur zu zufilligen Ergebnissen fithren, solange die 
Kxplosionstemperatur nicht beriicksichtigt wird und solange der 
Beweis nicht gefiihrt wird, dafs das Gleichgewicht wirklich im Augen- 
blick der Explosion erreicht und dafs es bei der Abkiihlung nicht 
wiederum verschoben wird. ? 

Anscheinend sind allerdings Versuche von Horstmann® iiber 
das Wassergasgleichgewicht bei der Explosion von Kohlenoxyd und 
Wasserstofl einer theoretischen Berechnung zuginglich; dieselbe ist 
von Horrsema® und Luearn® durchgefiihrt worden. Bei Verwendung 


' Verzl. Literatur bei Nernst, Lehrbuch, 4. Aufl. (1903), S. 660 und 
Harker, Zeetschr. phys. Chem. 9 (1892), 673. 

* Vergl. Nernst, Uber Bildung von Stickoxyd bei hohen Temperaturen, 
Nachrichten der kgl. Gesellsch. der Wissenschaften zu Géttingen, Math.-phys. 
Klasse 1904, Heft 4, S. 2. 

* Vergl. die Zusammenstellung bei Haun, Z. phys. Chem. 44 (1903), 518 ff. 
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der von Matuarp und Le CuHaretier gegebenen Werte fiir die 
mittleren spezitischen Wirmen der Gase finden dieselben, dafs die 
Anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur die 
theoretisch vorauszusehende Anderung erleidet. Haun hat spiiter 
diesen Befund bestatigt, indem er bei der Untersuchung des Wasser- 
gasgleichgewichtes, und zwar bei Temperaturen bis zu 1400°, die 
Anderung von k& mit der Temperatur durch dieselbe Formel, wie 
HorrsEMA und Lueern ziemlich befriedigend darstellen konnte. 
Nun hat aber ganz neuerdings Haun! seine friiheren Angaben inso- 
fern geiindert, als er weit bessere Ubereinstimmung zwischen den 
experimentell gefundenen und den berechneten Werten von k& 
erreicht, wenn er die von Matuarp und Le CHATeELIER einige 
Jahre friiher gegebenen Werte fiir die wahren spezifischen Wirmen 
der Gase verwendet. Nimmt man die Haunschen Versuche als 
richtig an, so mufs auch seine neue Formel die Versuchsergebnisse 
von HorsrMann bestiitigen kénnen. Wie die Tabelle zeigt, ist dies 
keineswegs der Fall. 


Tabelle 1. 





k berechnet 


I’ k gefunden k nach LANGen 
alt neu 
2450 5.71 3.82 4.8—5.1 7.20 
3100 6.25 3.31 5.5—6.5 9.07 
3670 5.97 2.57 4.5—5.5 9.87 


In der letzten Kolumne sind die Werte von & gegeben, die sich 
aus den neuerdings von LANGEN” gegebenen Werten der spezifischen 
Wiirmen der Gase errechnen lassen. LANGEN gibt fiir die mittleren 
Molekularwirmen bei konstantem Volumen zwischen 0 und ¢” die 
Werte: 


CH.oO = 5.9 + 2.15-10-% 
+ 2.6-10-° 


_ 
~e 
oa | 


CK ‘O. 


Hieraus und aus der bei 15° zu 10100 cal. gemessenen Wirme- 
ténung berechnet sich die Warmeténung fiir die Temperatur 7 (in 
absoluter Zaihlung) zu 


Q = 10298 — 0.5548 T — 0.00045 T°. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 48 (1904), 735. 
* Untersuchungen iiber die Drucke, welche bei Explosionen auftreten, 
Berlin 1903, Springer. 
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Setzt man diesen Wert in die Gleichung der Reaktionsisochore 
ein, so erhdlt man die Abhingigkeit von k von der Temperatur in 
der Gleichung: 

— 2245 : 

log K= 7 — 0.2788 log T — 0.000098 7 + 2.957, 
wenn man zur Ermittelung der Konstanten den von Haun experi- 
mentell gefundenen Wert k = 1.54 bei 7 = 1259 benutzt. 

Wie obige Tabelle zeigt, erhilt man also bei sehr hohen Tem- 
peraturen stark differierende Werte von k, je nach den Werten der 
spezifischen Wirme, die man zur Rechnung benutzt, und es ist 
nicht mehr erlaubt, aus der Ubereinstimmung zwischen Versuch und 
Theorie in einem bestimmten Falle — bei Verwendung der mittleren 
spezitischen Wirmen nach Matuarp und Le CuatTeLtrer — auf ein 
durch Abkiihlung nicht tangiertes Gleichgewicht bei den Horst- 
maNNschen Versuchen zu schliefsen. Nimmt man die offenbar sehr 
zuverlissigen Werte der spezifischen Warmen nach LanGeEn als richtig 
an, 80 wire das Gleichgewicht bei der Abkiithlung merklich verschoben, 
da die Horsrmannschen k-Werte kleiner sind als die nach LanGEN 
berechneten. 

lm folgenden werden nun einige Versuche mitgeteilt, aus denen 
ebenfalls hervorgeht, dafs man nicht ohne weiteres die Einstellung 
eines der Explosionstemperatur entsprechenden Gleichgewichtes an- 
nehmen kann. Es wurden die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
bei der Knallgasexplosion und die Bildung von Stickoxyd bei der 
Explosion von Knallgas mit Luft untersucht. 


2. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 


Die Bildung dieses Kérpers bei der Knallgasexplosion ist schon 
vielfach beobachtet, doch sind quantitative Bestimmungen nicht aus- 
gefiihrt worden. Versuche von ScHunLER! zu solchen scheiterten 
an der Zertriimmerung der verwendeten Apparate. 

Aus thermodynamischen Betrachtungen? lafst sich ableiten, dafs 
bei den Explosionstemperaturen von Knallgasmischungen betricht- 
liche Konzentrationen an H,O, zu erwarten sind, auch wenn sich 
das Gleichgewicht nicht momentan einstellen sollte. Wiirden diese 
Konzentrationen die Abkiihlung vollstandig tiberstehen, so miifsten sie 


' Weed. Ann. 15 (1882), 290. 


' Neenst, Zettschr. phys. Chem, 46 (19038), 720. 
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sich bei manchen Untersuchungen stérend bemerkbar machen, was 
der Erfahrung widerspricht. Es muls also wihrend der Abkihlung 
wieder eine Zerstérung des H,O, stattgefunden haben. Es sei hier 
jedoch an eine Beobachtung Morteys’ erinnert, der zur Bestimmung 
des Verhialtnisses O, : H, elektrolytisches Knallgas entwickelte und 
bei dessen eudiometrischer Untersuchung fand, dafs im Mittel 0.00029 
des Gesamtvolumens an unverbundenem Wasserstofi zuriickblieb. 
Nimmt man an, dals das Defizit von Sauerstoff auf der Bildung 
von H,O, beruht, so ergibt sich, dafs 0.082 °/, H,O, (Gewichtsprozente 
der eingefiillten Gasmenge) die Abkiihlung iiberstanden haben — 
ein Wert, der sich eigenen Beobachtungen (vergl. unten!) gut an- 
schliefsen wiirde. 

Nach einer von Nernst’ aufgestellten Theorie mufs es ein 
Temperaturgebiet geben, in welchem das gebildete H,O, nahe ohne 
Zerstérung abgekiihlt werden kann. Dasselbe braucht nicht innerhalb 
der durch die Explodierbarkeit von Knallgasmischungen gegebenen 
Temperaturgrenzen zu liegen, aber es kann in denselben liegen und 
diese Frage sollte zuniichst in einer Reihe von Vorversuchen experi- 
mentell gepriift werden. Reinem elektrolytisch entwickeltem Knall- 
gas wurde gleichtalls elektrolytisch entwickelter Sauerstoff in sehr 
wechselnden Mengenverhiltnissen beigemischt und das Gemenge in 
einer etwa 180 ccm fassenden, emaillierten BerrHELorschen Bombe 
zur Explosion gebracht. Nachdem die Kondensation des gebildeten 
Dampfes abgewartet war, wurde der Bombeninhalt untersucht, jedoch 
konnte mittels Titansiure nie H,O, nachgewiesen werden. Die 
Versuche wurden nun in einer eisernen Bombe mit eingekittetem 
Glasgefals fortgesctzt, um die Méglichkeit einer Zerstérung des H,O, 
durch die Emaille zu vermeiden. Das Glasgefiifs hatte denselben 
Inhalt wie die Bombe, jedoch eine gréfsere Obertliiche als diese. 
In diesem Gefifs wurde die Bildung von Wasserstotisuperoxyd bei 
der Beimengung wechselnder Mengen Sauerstoff beobachtet, jedoch 
blieb seine Menge an der Grenze der Nachweisbarkeit mittels Titan- 
siure. Nun wurden dickwandige Glasréhren (1 m lang, 1.5 cm weit 
verwandt, die an beiden Enden mit Glashihnen und Ziindung ver- 
sehen waren und in einen starken Gipsmantel gebettet wurden. In 
ihnen stieg die Menge des die Abkiihlung iiberstehenden Wasser- 


' Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 100; 20 (1896), 430. 
* Bildung von Stickoxyd usw. |. c. S. 4; vergl. auch nachfolgende Ab- 
handlung. 
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stotisuperoxyds bis auf O0.1°/., bezogen auf das Gewicht der einge- 
tillten Gasmasse, und zwar bei einem Mischungsverhiltnis H, : O, 
wie 4: 3 entsprechend einer annihernd geschitzten Explosionstem- 
peratur von 3600°. Allein dieser Wert war ziemlich schwankend 
0.1°). stellt die obere Grenze dar —, und es erhellt unmittel- 
bar, dals dieser Wert auf keinen Fall eine Gleichgewichtskonzen- 
tration sein kann, wenn man in Betracht zieht, dafs unter den 
ganz gleichen Verhiltnissen in den Bomben kein H,O, erhalten 
bheb. Offenbar wird bei der Abkiihlung durch die Explosion gebil- 
detes H,O, wieder zerstért, und da die Abkiihlungszeit unter anderem 
auch von der Form des Reaktionsgefilses abhingt, so wird in den ein- 
zelnen Getiifsen verschieden viel zerstért werden Damit stimmt 
liberein, dals in der engen langen Réhre, die die kiirzeste Ab- 

kihlungszeit hat, auch am meisten H,O, erhalten bleibt. 
lnfolge dieser Unsicherheit war die weitere Verfolgung der 
Ixplosionsversuche beim H,O, zwecklos; denn ihre Voraussetzung 
t ja eine Abkiihlung ohne gar zu starke Zersetzung. Neuerdings 


wurde beim Studium der Zersetzungsgeschwindigkeit des H,O, auf 


anderem Wege im bhiesigen Institute gefunden, dafs Wasserstoft- 
superoxyd bei ca. 500° so gut wie momentan zerfallt. Da nun 


nach den Diagrammen von Lancen! die Abkiibhlungszeit bis auf 


S00" aut ca. 3—4 Sekunden zu schitzen ist, so kann bei regulirer 
Abkithlung eigentlich tiberhaupt kein H,O, erhalten bleiben. Wenn 
es trotzdem bei gewéhnlicher Temperatur noch vorhanden ist, so 
mufs es eine abnorm rasche Abkiihlung erlitten haben, und dies 
wird bei den Teilchen der Fall sein, die bei der Explosion direkt 
an die Wand des Gefiilses geschleudert werden. Auch bei dieser 
\uffassung erklirt die grélsere Obertliche der engen Explosions- 
rélren die gréfsere Menge H,O,. Dafs man durch eine abnorm 
rasche Abkihlung betrichtliche Mengen H,O, konservieren kann, 
hat ja Traupe® gezeigt, der die Knallgastlamme aut Wasser richtete 
und hierin dann bis zu 0.74°/, H,O, nachweisen konnte. 


3. Bildung von Stickoxyd. 
Von vornherein giinstiger lagen die Verhiltnisse bei der zweiten 
untersuchten Reaktion, der Bildung von Stickoxyd bei der Explosion 
von Knallgas mit Luft. Denn von Stickoxyd ist durch die Unter- 


i. ¢. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 1894. 
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suchungen von V. Meyer und Langer bekannt, dafs es bei 1200° 
langsam zersetzt wird. Bei der Abkihlung waren also Tempe- 
raturen unter 1200° im Gegensatz zum H,O,. von vornherein sicher 
ungefahrlich. Uber die Bildung von Stickoxyd bei der Knallgas- 
explosion legen schon von BunsENn' quantitative Angaben vor. Die- 
selben sind jedoch zu ganz anderen, analytischen Zwecken gegeben 
und fir den vorliegenden Fall, wie weiter unten gezeigt wird, 
keineswegs sicher verwertbar. 

Die Versuche wurden in einem Bunsenschen Explosionseudio- 
meter unter Verwendung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit aus- 
gefiihrt. Das offene Ende des Eudiometers wurde gegen einen auf 
dem Boden einer Porzeilanwanne befindlichen Gummistopfen geprelst, 
durch dessen Bohrung ein Glasrohr mit anschliefsendem Gummi- 
schlauch und Quetschhahn zu einem Quecksilbervorratgefils fiihrte, 
mit dessen Hilfe dem Gasgemisch rasch beliebiger Uber- oder 
Unterdruck gegeben werden konnte. Zur Absorption des gebildeten 
NO bezw. NO, diente eine diinne Schicht 10°/,iger Kalilauge tiber 
dem Quecksilber. Die Versuche wurden in der Weise ausgefiilrrt, 
dafs gemessene Luftmengen mit gemessenen Mengen elektrolytisch 
— aus alkalischer Lésung an Nickelelektroden — entwickeltem 
Knallgas unter bekanntem Anfangsdruck zur Explosion gebracht 
und nach erfolgter Absorption die Volumabnahme beobachtet wurde. 
Da jedoch bei der Kleinheit des verwendeten Kudiometers die ab- 
solute Volumabnahme meist nur gering war, so mulsten stets 
mehrere, méglichst gleichartige Versuche gemacht werden, um den 
Ablesungsfehler einigermafsen zu verkleinern. Trotzdem kénnen die 
beobachteten Zahlen auf eine grélfsere Genauigkeit als 10°/, 
Anspruch machen. 

Kin Beispiel mag die Ausfiihrung der Versuche erliutern. In 
das Eudiometer wurden 12.65 ccm Luft bei 21.8° und Atmosphiren- 
druck gebracht. Hierauf wurde Knallgas bis zu einem Gesamt- 
volumen von 25.65 ccm bei 22° und Atmosphirendruck zugelassen, 
und nachdem Vermischung durch Heben und Senken des Queck- 
silbergefiaifses erreicht war, unter einem Uberdruck von 523 mm Hg 
Explosion bewirkt. Da die hierdurch bewirkte Volumabnahme der 
Luft nur klein war, so wurde sie nicht gemessen, sondern nach 
erfolgter Abkiihlung wieder Knallgas zugelassen bis zum Volum 
von 25.6 cem (22°, Atmosphirendruck), ein Uberdruck von 522 mm 


keinen 


' Gasometrische Methoden, 8. 72. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 
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gegeben und explodiert. Das hierauf abgelesene Volumen der Luit 
betrug 12.00 ccm bei 21.0°. Reduziert man simtliehe Volumina 
auf O°, so findet man eine Abnahme der Luft um 0.29 ccm oder 
um 2.47°/, pro Explosion von 100 Vol. Luft mit durchschnittlich 
102 Vol. Knallgas unter dem Anfangsdruck von 753 + 522 mm Hg. 
Die Menge des gebildeten Stickoxyds betrigt nun #/, der Volum- 
abnahme der Luft nach der Gleichung 


2NO + O, = 2NO, , 


im vorliegenden Falle also 1.65°/,. 

Auf diese Weise wurden die Zahlen der Tabellen 2—5 erhalten. 
Kin Vergleich dieser Zahlen mit den von BunsEn! gegebenen zeigt, 
dafs letzterer durchweg eine viel gréfsere Volumabnahme der Luft 
gefunden. Es braucht aber dieser gréfseren Volumabnahme keines- 
wegs auch eine grélsere prozentische Bildung von NO zu ent- 
sprechen. Denn Bunsen hat ohne Absorptionsmittel direkt tiber 
Quecksilber gearbeitet und nach jedem Versuche sehr lange gewartet. 
Dadurch haben die gebildete salpetrige Siure und Salpetersaéure 


mehr oder weniger stark auf das Quecksilber eingewirkt — BuNSsEN 
beschreibt die Bildung von Kristallen von HgNO, — und dieser 


Vorgang ist, gleichgiiltig wie man ihn sich vorstellt, stets mit der 
\ufnahme von Sauerstoff verbunden, nach der prinzipiellen Gleichung 


2Hg + HNO, + 1/,0, = 2HgNO, + H,0. 


Lies heifst aber nichts anderes, als dafs nicht ?/,, sondern 
irgend ein anderer kleinerer Bruchteil der beobachteten Volum- 
abnahme primir gebildetem NO entspricht. Dadurch kénnen aber 
die Bunsenschen Versuche nicht mehr mit den mit Hilfe von Alkali 
als Absorptionsmittel ausgefiihrten verglichen werden. Denn bei 
diesen wurde durch Titration des in der Kalilauge enthaltenen 
Nitrits mittels Kaliumpermanganat erwiesen, dafs mindestens 90°/, 
der Volumabnahme auf Rechnung von absorbiertem NO, zu setzen 
sind. So wurde z. B. eine Volumabnahme von 4.90 ccm durch fort- 
gesetzte Explosionen erzeugt. Rechnet man das verschwundene Gas 
als NO,, so gebrauchen nach der Gleichung 


4NO, + O, + 2H,O = 4HNO, 


= 


obige 4.90 ccm zu ihrer Oxydation zu HNO, 1.75 mg O,, wahrend 
bei der Titration als nétig ermittelt wurde 1.86 mg. 


' il. ce. 
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In den folgenden Tabellen bedeutet ? den Anfangsdruck bei 
der Explosion in mm Hg, V die Volumina Knallgas auf 100 Vol. 
Luft, » die beobachtete Abnahme in Prozenten; die vierte Kolumne 
gibt die Prozente des gebildeten Stickoxyds. 














Tabelle 2. 
P d v %. NO 
450 88 0.38 ca. U.22 
460 124 1.54 1.02 
455 220 8.68 2.45 
Tabelle 3. 
P V v NO 
746 50 - 
752 SS 0.80 0.57 
746 106 2.18 1.45 
750 109 2.11 1.41 
750 138 3.36 2 24 
750 210 4.58 3.01 
Tabelle 4. 
p? V rv o NO 
1110 47 - 
1277 89 1.48 0.4 
1274 102 2.47 1.65 
1275 126 8.38 2.25 
1264 130 8.35 2.23 
Tabelle 5. 
FP V v NO 
1614 93 9455 1.70 
1614 100 9 94 1.96 


Die vorliegenden Verhiltnisse lassen sich 
graphischen Darstellung entnehmen. 
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In Fig. 1 sind als Abszissen die Volumina Knallgas, als Ordi- 
naten die Stickoxydkonzentrationen aufgetragen und jeweils die 
Punkte gleichen Anfangsdruckes zur Kurve verbunden. Dabei fallt 
der Fehler, den man begeht, wenn man z. B. die Drucke zwischen 





——_ ’ = —— —_ > --——-— + 


ee 


“ONO 
30. 


28 +++ —— — —+— 


| L6- 





16 











+ £270 mm 
x 7674 rn 





i | | | 
™ — —+ a a 


| } 
— P: oe = —+ — ———— ” 


00 140 180 220 Viinallgas 
1264 und 1277 mm als gleich ansieht, noch innerhalb der Versuchs- 


———————— Sa 








fehler. 

Im einzelnen ist der Verlauf der Kurven ein f&hnlicher, nur 
diejenige fiir 455 mm verliuft etwas abweichend; es ist méglich, 
dafs diese Abweichung durch die gréfsere Unsicherheit des Wertes 
U.22°) (vergl. oben) hervorgerufen wird. Die Kurve fir 1614 mm 
konnte nach oben hin nicht weiter verfolgt werden, da die Versuchs- 
anordnung den hohen Drucken auf die Dauer nicht standhielt. 
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Aus der Figur kann man unmittelbar die Abhingigkeit der 
Stickoxydbildung von Knallgasbeimengung und Anfangsdruck, d. h. 
also von der Temperatur und von der Konzentration des Sauerstoffs 
und Stickstofis entnehmen. Die Abhingigkeit von der Temperatur 
ist selbstverstindlich und qualitativ schon aus den Versuchen 
BunsEns abzuleiten. Die Abhingigkeit vom Druck gibt sich &ufserlich 
durch die Existenz einer besonderen Druckkurve fiir jeden Anfangs- 
druck zu erkennen. Erst wenn die Kurven zusammenfallen wiirden 
— etwa in einem weiter rechts gelegenen Gebiete héherer Tempe- 
ratur, wozu auch eine Tendenz vorhanden zu sein scheint —- wire 
die Reaktion vom Druck unabhingig geworden. Wir entnehmen, 
um ein Beispiel zu geben, der Zeichnung die Werte von Stickoxyd 
und Anfangsdruck bei 95 und 120 Vol. Knallgas, also bei zwei 
bestimmten Temperaturen. 





Tabelle 6. Tabelle 7. 
95 Vol. Knallgas. 120 Vol. Knallgas. 
P °/, NO P °7, NO 
458 ca. 0.37 458 0.95 
750 0.85 750 1.84 
1270 1.40 1270 2.10 
1614 1.77 1614 ca. 2.27 


Die Betrachtung der Tabellen gibt sofort zu erkennen, dafs bei 
ein und derselben Temperatur die Explosionen je nach dem Druck, 
z. B. zwischen 0.37 und 1.77°/, NO gebildet werden, und letatere 
Zahi ist noch keineswegs die obere Grenze. Dies lehrt aber 
unmittelbar, dafs man es hier nicht mit Gleichgewichtskonzentrationen 
zu tun hat, denn diese miifsten vom Druck (= Konzentration) unab- 
hingig sein. Also zeigen auch diese Beobachtungen, dals das 
Massenwirkungsgesetz auf den vorliegenden Explosionsvorgang nicht 
ohne weiteres anwendbar ist, und man mufs einen anderen Weg 
einschlagen, um die erhaltenen Resultate fiir die Feststellung des 
Gleichgewichts heranziehen zu kiénnen. (Vergl. die nachfolgende Ab- 
handlung.) 


Gittingen, Institut f. phystkalische Chemie, April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 










Zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgangen Il.’ 
Von 


W. NERNST. 


Wiederholt findet man in der Literatur die Annahme, dafs die 
Zusammensetzung eines Gasgemisches nach erfolgter Explosion und 
Abkiihlung dem Gleichgewichte entspriiche, das bei der Explosions- 
temperatur sich einstellt. 

Diese Anschauung schien mir von vornherein nicht statthaft;? 
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit so grofs ist, dafs im Momente 
der Explosion das Gleichgewicht sich einstellt, so wird im all- 
vemeinen, offenbar auch im Stadium der Abkiihlung, die Reaktions- 
geschwindigkeit einen hinreichenden Betrag besitzen, dalfs eine 
uachtriigliche starke Verschiebung des Gleichgewichts eintritt. Dem- 
entsprechend vereinigen sich z. B. Wasserstoff und Sauerstott quanti- 
tatiy zu Wasser, obwohl bei der Explosionstemperatur des Knall- 
gases sicherlich eine nicht unbetriichtliche Dissoziation vorhanden 
ist. In der vorstehenden Arbeit findet sich ferner der Nachweis, 
dals die Mengen Wasserstoffsuperoxyd, die sich beim Verpuffen von 
Knallgas mit tiberschiissigem Sauerstoff vorfinden, infolge nachtrig- 
licher Zersetzung weit hinter denen zuriickbleiben, die dem Gleich- 
gewicht entsprechen. 

Wiihrend es sehr schwierig sein dirfte, den Betrag der nach- 
triighchen Verschiebung zu berechnen, scheint eine rechnerische 
Behandlung fiir den Fall méglich, dafs die Reaktionsgeschwindig- 
keit nicht grofs genug ist, um eine Kinstellung des Gleichgewichts 
im Momente der Explosion zu erzielen. Dies ist der Fall bei der 


lm wesentlichen bereits auf der Naturforscherversammlung zu Breslau 
1904 vorgetragen. 
* Vergl. meine ,,Theoretische Chemie“, 1. Aufl., S. 532, (1893). 
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Bildung von Stickoxyd bei der Explosion von Knallgas mit beige- 
mengter Luft, wie die in der vorhergehenden Abhandlung mitge- 
teilten Versuche zeigen. 

In erster Annaherung werden wir niimlich den Explosions- 


oi a’ Ser 
a 


vorgang uns so vorstellen kinnen, dafs sehr schnell die Maximal- 
temperatur erreicht wird und sich wihrend einer gewissen Zeit er- 
hilt, um hierauf rasch abzufallen. Da nun die Reaktionsgeschwindig- 
keit bekanntlich mit abnehmender Temperatur rasch sinkt, so wird 
sie, wenn sie sogar bei der Maximaltemperatur relativ miifsige Be- 





triige besafs, in der Abkihlungsperiode nur mehr geringe Veriinde- 


yl rungen des betreffenden Systems bedingen kiénnen. Unter obigen 
2 Voraussetzungen werden nun aber die Prinzipien der chemischen 
4 Kinetik direkt anwendbar. 

| 4 Wir wollen die Rechnung fiir den Fall der Bildung von Stick- 
a oxyd durchfiihren; hier gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, der 
a (sleichung: 
4 N, + 0, = 2NO (1 
e entsprechend: 
: de 


Die Konzentration C der atmosphirischen Luft betriigt, wenn 
p ibr Partialdruck und 7 die Maximaltemperatur der Explosion 
bedeutet, 


- » 


(‘Rk Gaskonstante); diejenige ¢ des gebildeten Stickoxyds betrigt 


_ xp 
RT’ 


wenn « den Bruchteil der umgesetzten Luftmenge bedeutet. Da 
nun « stets klein gegen 1 ist, so wird schliefslich mit hinreichender 





Anniherung 
dz p 
7 k +e k. yp?) 
4 ry ats hg ale, baat 
Fiir das Gleichgewicht gilt, wenn z, die Gleichgewichtskonzen- 
tration bedeutet, 
k, — k, 2" — Uy, 


und somit wird 











12s 


dz x 


phy ( 
dt RT (! wn 


2 
ZL, j 

Die Integration liefert, indem fiir 2 =o auch t =o ge- 
setzt wird, 
2pk 
pry - 


in (1 + |—In jl — Dm ; , 
| Ly | | o | | ee 


x / x 
0 L 


wenn zt den Zeitraum bedeutet, wihrend dessen die Maximal- 
temperatur herrscht. Setzen wir 


2 k 
)* ‘ r —_ A, 
2.302. Tx, 
so wird 
£ r 
oT aa LQ 4p = a, (2) 
Ly — 2 
oder 
ice. % 
‘= Ly a + ! : (3) 


Bei sehr grofsen Gefifsen diirfte z dem Drucke p direkt proportional 
sein; bei kleinen Gefifsen, wo Konvektion und Strahlung aus dem 
Innern heraus mehr in den Vordergrund treten, wird tr offenbar 
immer mehr unabhiingig von p werden. Durch Probieren finde ich, 
dats tir die Versuche von Dr. FinckH 


ca. tT prop. p*® 


zu setzen ist, so dals schlielslich 


a = 10 8?” 


wird, worin / eine neue Konstante ist. 

Wir sehen allerdings, dafs wir bei dem Versuch, die Prinzipien 
der chemischen Kinetik auf den kurzen Moment der Explosion mit 
seinen tiberaus hohen Temperaturen anzuwenden, nicht ohne mehr 
oder weniger gewagte Annahmen auskommen; mit um so grélserer 
Uberraschung konstatierte ich, dafs die Priifung an der Erfahrung 
insofern sehr giinstig fir obige Betrachtungen und Formeln ausfiallt, 
als nicht nur die Beobachtungen von Frvcku sich ihnen vollkommen 
anschliefsen, sondern auch, wie es scheint, sehr zuverlissige Werte 
der Gleichgewichtswerte x, resultieren. 
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Im folgenden findet sich die Berechnung nach Gleichung (2) 
und (3) der in der vorstehenden Arbeit, Tabelle 6 und 7, mitgeteilten 











Zahlen. 
Tabelle 1. 
x = 2.05 bo s a = 10055p™* 
a+l 
p | x ber. x beob. Diff. 
: 0.458 0.39 ca. 0.37 — 0.02 
4 0.750 0.80 0.85 + 0.05 
i 1.270 1.47 1.40 — 0.07 
1.614 1.76 1.77 +0.01 
cA Tabelle 2. 
a a—1 ; 
y a = 2.23 : a = 1015p" 
* a+il 
4 p x ber. x beob. Diff 
0.458 1.10 0.95 —O.15 
0.750 1.80 1.84 +0.04 
1.270 2.19 2.10 — 0,09 
1.614 2.23 ca. 2.27 4+-0,04 





Der Druck p ist in obigen Tabellen in mm. Hg ausgedriickt; der 
Gang der beobachteten Zahlen in der Abhiingigkeit vom Druck ist 
also ganz im Sinne unserer Betrachtungen, und es ist damit zugleich 
dufserst wahrscheinlich gemacht, dafs es sich um eine Reaktion 
handelt, deren Mechanismus der Gleichung (1) entspricht. 

In Tabelle 1 handelte es sich um Gemische von 95 Vol. Knall- 
gas + 100 Vol. Luft, in Tabelle 2 um solche von 120 Vol. Knall- 
gas + 100 Vol. Luft; sie enthielten also auf 1 Vol. H, 1.58 bezw. 
1.25 Vol. Luft. Nach den Druckmessungen von LanGEen! berechnen 
sich daraus die absoluten Explosionstemperaturen 2580 bezw. 2675" 
In der folgenden kleinen Tabelle finden sich unter I die friher von 
mir (1. c.) auf ganz anderem Wege erhaltenen Gleichgewichtswerte, 
unter II die hier gewonnenen nebeneinander gestellt. 


'}. « S. 51. 





— 130 — 


Tabelle 3. 





7 I Il 
2580 2 O04 2.05 
2675 2.37 2.23 


Aus der tiberraschend guten Ubereinstimmung scheint hervor- 
zugehen, dafs es in der Tat méglich ist, auf dem angegebenen 
Wege zu relativ sicheren Werten fiir chemische Gleichgewichte bei 
sehr hohen Temperaturen zu gelangen. 

Insbesondere diirfte obige Methode auf endothermische Kohlen- 
stoffverbindungen, die sich bei hohen Temperaturen bilden, anwend- 
bar sein. — Bisweilen wird es méglich sein, auch von der anderen 
Seite aus das Gleichgewicht zu ermitteln; im obigen Falle z. B. waren 
Versuche erwiinscht gewesen, bei denen Stickoxyd mit Knallgas 
verpufft wurde, unterblieben aber der experimentellen Hindernisse 


} 
willen. 


Kine von der obigen abweichenden Methode zur Ermittelung 
chemischer Gleichgewichte bei Explosionsvorgingen besteht in der 
Messung des Maximaldruckes der Explosion; einige gelegent- 
iuche Anwendungen in dieser Richtung finden sich bereits in der 
Monographie von Manuarp und Le Cuatenrer.! Folgende Schlulfs- 
‘olgerungen aus den bisherigen Messungen sind meines Wissens 

ch nicht gezogen. 

|. Geht man von der dureh viele Versuche gestiitzten Annahme 
aus, dafs die sogenannten permanenten. zweiatomigen Gase gleiche 
Molekularwirme besitzen, so muls, wenn man Knallgas einmal mit 
Zusatz von Stickstoff, dann mit einem iquimolekularen Uberschuls 
von Wasserstoff verpufft, im zweiten Falle infolge praktisch vdlliger 
Zuriickdringung der Dissoziation der Maximaldruck entsprechend 
wachsen. Der Zusammenstellung von LANGEN (lI. c. S. 8) entnehme 
ich folgende von Berrae.or und VrerLue gefundene Zahlen. Bei 
einem Zusatz von drei Molen inerter Gase zu einem Mol durch die 
tuxplosion gebildeten Wassers ergaben sich die Maximaldrucke 6.89 
bezw. 7.06 Atm., also eine Erhéhung um 2.4°/,. Hieraus lafst sich 
eine Dissoziation des Wassers im Betrage von etwa 2.6°/, schiatzen; 
dieselbe wiirde einer Temperatur von etwa 2300° (absolut) ent- 
sprechen. Der Wert ist nicht unwahrscheinlich. 


' Ann. d. Mines 8 (1888), 4. 
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2. Fiigt man anstatt Wasserstoff Sauerstoff hinzu, so wird die 
Dissoziation ebenfalls praktisch véllig zuriickgedriingt; hier aber 
tritt eine Wasserstoffsuperoxydbildung ein, die teils wegen der 
Kontraktion, teils wegen der Wirmeabsorption den Maximaldruck 
erniedrigen mufs. In der Tat fanden BerrueLor und VIEImue bei 
Zusatz von 3 Mol. Sauerstoff 6.78 Atm. (gegen 7.06 Atm. bei Zu- 
satz von H,); ebenso fanden Mauitarp und Le Cuarecier bei einem 
Zusatz von 1.44 Mole inerten Gases 8.20 bei Zusatz von O, und 
8.44 bei Zusatz von H,. 
Bildung von ca. 6°/, H,O,, einer Temperatur von 2600° absolut 
ableiten, eine Zahl, die von meinen friiheren Berechnungen! sich 
nicht mehr entfernt, als die Unsicherheiten der Rechnung und Be- 
obachtung betragen. 

Selbstverstiindlich kann es sich bei der Kleinheit der in Frage 


Schitzungsweise lifst sich daraus eine 


; kommenden Differenzen nur um eine rohe Schiitzung handeln; aber 
: es ist Aussicht vorhanden, durch Verfeinerung der Melsmethoden 
é des Maximaldruckes diese Differenzen scharf zu bestimmen und so 
4 auf einem neuen Wege zu einem Kinblick in das chemische Gleich- 


gewicht bei ser hohen emperaturen zu gelangen. 





Die Ergebnisse der beiden vorstehenden Arbeiten lassen sich 
dahin zusammenfassen, dafs es im allgemeinen nicht statthaft ist, 
wie Ofters geschehen, aus der Analyse der Verbrennungsprodukte 


ea ita 
aebaihine 


einer Gasmasse auf das chemische Gleichgewicht im Momente der 
: Explosion zu schlielsen. 

é Insbesondere sind die Mengen Wasserstoffsuperoxyd, die sich 
: nach Verpuffung von Knallgas mit iiberschiissigem Sauerstoff vor- 
tinden, viel kleiner, als dem Gleichgewicht entspricht. 

Zwei Wege scheinen aber zum Ziele zu fiihren, wie an einigen 
Beispielen gezeigt wurde; erstens die Anwendung der Prinzipien 
der chemischen Kinetik auf hinreichend langsam verlaufende Reak- 
tionen, zweitens die Messung des Maximaldruckes der Explosion. 


| Zeitschr. phys. Chem. Ostwatos Jubelband 46 (1893), 720. 
Gottingen, Institut f. physikalische Chemie, April 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 








Uber die Léslichkeit des Phosphors in Ather und Benzol. 
Von 
A. C. CHRISTOMANOS. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Um die Lislichkeit des gewéhnlichen gelben Phosphors in Ather 
und Benzol festzustellen, dafs heifst den Phosphorgehalt der bei 
verschiedenen Temperaturen von 0° bis zum Siedepunkt des Lésungs- 
mittels gesiittigten Liésung desselben zu bestimmen, schlug ich vier 
verschiedene Wege ein, indem ich entweder den von einer bestimmten 
Gewichtsmenge ungelést zuriickgebliebenen Phosphor zuriickwog, 
oder den in einem gewissen Volum der erzielten Lésung enthaltenen 
Phosphor nach Verdunstung des Lésungsmittels durch Wagung des 
Riickstandes berechnete, oder eine gewisse Anzahl von Kubikzenti- 
metern der Lésung wog und dann nach meiner Methode! durch 
Kupfernitrat, Brom und Salpetersiure den Phosphor oxydierte und 
als Magnesiumphosphat bestimmte, oder endlich nach der Methode 
der Gefrierpunktserniedrigung im Brckmannschen Apparat. 

Die unter gleichem Luftdruck bei verschiedenen Temperaturen 
hergestellten gesiittigten Lésungen wurden erhalten durch Ein- 
bringung von ungefihr 5 g Phosphor fir die Versuche mit Ather 
und von 10g Phosphor fiir die Versuche mit Benzol in vorher ge- 
wogene, trockne und mit getrocknetem Kohlensiuregas gefiillte, 
gleich grofse und mittels Glasstépsel verschliefsbare Flaschchen, 
Abwiigen derselben, Einfillen von je 50 ccm Ather oder Benzol, 
neues Wigen und LEinstellen derselben unter hiufigem Schiitteln 
auf 48 Stunden in Thermostaten bei Temperaturen von 0—35° fir 


' Curisromanos, Quantitative Bestimmung des Phosphors in Lésungen, 
Z. anorg. Chem. 41 (1904), 312. 
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den Ather und von 0—82° fiir das Benzol. Fiir die Atherlésungen 
wurden 8 Flaschchen verwandt, fiir die Benzollésungen deren 16. 

Die Phosphorstiickchen aus HempEts diinnem Stangenphosphor 
wurden mittels Pinzette aus dem Wasser gehoben, in ausgekochtes 
destilliertes Wasser getaucht, sorgfiltig mit feinem Filtrierpapier 
abgetrocknet, in Ather oder in Benzol hin und her bewegt, wieder 
schnell abgetrocknet und in die mit Kohlensiure beschickten Fliaschchen 
gebracht und gewogen, worauf sogleich das Lésungsmittel einge- 
tragen und wieder gewogen wurde. Nach 48stiindigem Verweilen 
im Thermostaten wurde das Gewicht der Fliischchen wieder konstatiert. 
Beim Benzol ergab sich dabei keine Differenz, beim Ather aber 
zeigte sich, trotz des fast konstanten Gewichtes, eine besonders bei 
den niedrigeren ‘Temperaturen merkbare, wenn auch kleine Volum- 
kontraktion. Die aus der Verdrangung der Kohlensiure durch den 
eingetragenen Phosphor erzeugte Gewichtsdifferenz zu berechnen, 
wurde vernachlassigt, dagegen die von den 50 ccm des Lésungs- 
mittels verdringte Kohlensiiure (50 com bei 0° und 760 mm Baro- 
meterstand = 0.09886 g) jedesmal beriicksichtigt. EKinige Flischchen 
blieben 60 Tage lang bei Temperaturen von 25—30° im Dunklen 
ausgesetzt und wenn die Temperatur nicht immer konstant war, 
wurde die Lésung vor der Probenahme immer um 3—4° erkalten 
lassen, um sicher die Lésung bei dieser niedrigeren 'Temperatur ge- 
sittigt zu bekommen. 

1. Das Zuriickwagen des ungelést zuriickgebliebenen Phosphors 
nach dem Abgiefsen der Lésung ergab nur annihernd genaue Resul- 
tate, da beim Uberleiten von trockener Kohlensiure iiber die be- 
netzten Phosphorreste, diese nur schwer ganz trocken wurden und 
sich etwas Phosphor verfliichtigte. 

2. Die Wagung des nach dem Verdunsten des Lésungmittels 
von 10 oder 20 ccm Lésung in einem Strom trockener Kohlensaure 
zuriickbleibenden, also gelést gewesenen Phosphors, ergab noch un- 
genauere Resultate, da sich der Phosphor schon mit dem Lésungsmittel 
merklich verfliichtigt. Deshalb sind auch die Ergebnisse der Ver- 
suche Grrans nicht richtig. ! 

3. Die besten Resultate wurden erzielt durch Oxydation des in 
10 oder 20 ccm Lésung enthaltenen Phosphors. Die mit einer 
Pinzette in einen Kochkolben gebrachte Lisung wurde gewogen, 
nach meiner Methode? 10°/,ige Kupfernitratlésung bis zum Blau- 
1H. Giray, solubilité du phosphore, Journ. Phys. 4, Il, Nov. 1903, 5. 807. 
* Z. anorg. Chem. 41, 313. 
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bleiben hinzugefigt, etwas geschiittelt, auf dem Sandbade erwiarmt, 
Brom hinzugetan, bis zur blaugriinen Lésung erhitzt, konzentrierte 
Salpetersiiure zugesetzt und zur Verjagung der roten Dampfe ge- 
kocht, hierauf verdiinnt, mit Ammoniak ibersiittigt und mit Magne- 
siamischung gefillt. Uber die Genauigkeit dieses Verfahrens siehe' 

'. Zur Kontrolle wurde auch die Gefrierpunktserniedrigung 
der Lésung im Beckmannschen Apparate vorgenommen. So wurden 
z. B. eigens fiir diesen Versuch einerseits eine bei 18° gesattigte 
Lisung von Phosphor in Benzol hergestellt, deren Phosphorgehalt 
nach den obigen Methoden wiederholt zu 3.0921 °/, gefunden worden 
war, und anderseits thiophenfreies Benzol bei + 5.4° zum Gefrieren 


gebracht. 


In das Gefriergefiils des Brcxkmannschen 
Apparates wurden eingetragen. . . . . . . 15.401 g Benzol; 
dazu wurden gebracht von obiger Phosphorlésung 3.747 ,, 


Gesamtgewicht 19.148 ,, 


das Gewicht des in der Lésung enthaltenen Phos- 


phors abgezogen ......... =. £0116 


s* 


Kffektives Benzol im Gefriergefifs . . . . . 19.082 g d.1. 


der Wert von Z in der folgenden Formel von Ostwaup fiir die 
Molekulargewichtsbestimmung. 


fiir den Gefrierpunkt des reinen Benzols wurde 
das Brecxmannsche Thermometer eingestellt auf . . 3.950° 
nach Zugabe der Phosphorlésung war der Gefrierpunkt 3.705” 


mithin Getrierpunktserniedrigung D=. .. . . . 0.245° 
: 100-s-A M-D-L . 
Nach der Ke irme! v= yder s= —. WO die Kon- 
} Miata Sete 


stante A = 50.0 und das Molekulargewicht = P, = 124,? wurde die 


in 3.747 g Phosphorlésung von 18° enthaltene Phosphormenge s 
gefunden = 0.1156 g oder 3.0861 > 


Lie nach den obigen Methoden aufgefundenen Zahlen fiir die 
Mengen des Phosphors in Grammen, die sich in den gesittigten 


’ Le anorg. (Chem. 41. 314. 
* Nasi~r und E. Parerno, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 453. — V. Meyer, 
Ler. deutsch. chem. Ges. 1893, 1453. — W. Hertz, Zeitschr. phys. Chem. 6 
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Lésungen verschiedener Temperaturen von je 100 g Ather und Benzo! 
gelést vorfanden, stimmten natiirlich nicht immer mit mathematischer 
Genauigkeit und zeigten bei der zweiten und dritten Dezimalstelle 


oft merkliche Abweichungen; so bei den gesiittigten Lésungen zwischen 
15 und 25° fiir den Ather und zwischen 15 und 28° fiir das Benzol. 
Dennoch konnte ein Léslichkeitsdiagramm aufgestellt werden, dem- 
zufolge die Léslichkeit sowohl in Ather, wie auch in Benzol mit der 
Temperatur des Lésungsmittels stetig wiichst und, wenn man von 
kleinen Ausbuchtungen! der Léslichkeitskurve bei den erwihnten 
Temperaturen absieht, der Hauptsache nach eine gerade Linie 
bildet, welche die Achse der Temperaturen bei — 10° fiir den Ather 
und bei — 14° fiir das Benzol schneiden wiirde. 

Das folgende Diagramm stellt die Léslichkeit von Phosphor 
in Grammen in je 100 g Ather oder Benzol bei verschiedenen 
Temperaturen tiber 0° bis zum Siedepunkt der Lésungsmittel dar. 


Gramine 
Phosphor? 2S aa ee 
re SPHOrT a a a J | a as Y 
| ' i 
ey | Pettizol 
SO°: —_—+ — + > | a : : . ; ’ 
| Pie Fg | 
| ‘a Sac eee , 
| | | | | 
70°: bi eb — $——__—_—_+— . > —+ - : ‘ . . se. 
| i 4 
; +— — > _ 
| 
| | | ; } 
60% - te “Tt > . +—_— - m3 . 4 4 . ; ‘ . . 
/ 
ro — +—___4 —+ 4 an 
a a 
| | | 
} Led 
4 | va 
Ti. a . . > + + ‘ 7 
| letlier yi 
} . Pr . ef 
y 
0 ef: 
’ 
4 
. . vs 
/ s, 
20" ¢ 7 ~ - 4 
‘ / 
. > 7 - 
10° - > as . ~ 
A j 
Fr, 
0° = te 4 tie a. Sr sailidetnichnaRenedlicantnatiel 
Fig. 1. 


' Die unten folgenden Zahlen sind Mittelwerte von mehrfachen Analysen; 
da infolge der schwierigen Einhaltang der Temperaturen und miglicher Ano- 
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In Zahlen ausgedriickt lésen 100g Ather und 100 g Benzol 
bei den Temperaturen von U—35° fir den Ather und von 0—81° 
fir das Benzol folgende Mengen gewéhnlichen gelben Phosphors in 


(jrammen aut: 





Temperatur 100 g Ather 100 g Benzol 


0° 0.4335 g Phosphor 1.518 g Phosphor 





5 0.62 1.99 
8 0.79 2.31 
i”) O.85 2.4 
15 0.9 2.7 

~ 1.005 3.1 
20 1.04 3.21 
23 1.121 8.3995 
25 1.39 8.7 
J8 1.601 4.35 
1 1.75 4.601 
33 1.8 5.0 
35 1.9984 5.17 
40 5.75 
45 6.105 
0 —- 6.58 
5 7.315 
60 7.9 
65 8.4 
10 — S.5958 
75 - 9.4 


S1 — 10,027 


Man kann demnach annehmen, dafs beim Siedepunkt 100 Gewichts- 
eile Ather 2 Gewichtsteile Phosphor und 100 Gewichtsteile Benzol 
i) Gewichtsteile Phosphor aufzulésen vermégen und dafs ferner in 
\U0 g gesiittigter Phosphorlésung in Ather 1.96 g Phosphor und in 
\00 g gesiittigter Phosphorlésung in Benzol 9.09 g Phosphor ent- 
halten sind, sowie dafs je 100 ccm dieser Lésungen 1.46 respektive 


S.7 g Phosphor enthalten. 


Was nun die EKigenschatten dieser beiden Wosungen betrifit, 
.” ist vorerst schon ihr Aussehen verschieden. Die Atherlésung 
ist erst farblos, wird dann bald triib, schwach griinlichgelb und 


malien bei der Analyse derartige Schwankungen unvermeidlich waren, diirften 
liese Ausbuchtungen, die tiberdies minimal sind, von keiner besonderen Be- 


deutung und die Annahme der geraden Linie berechtigt sein. 
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matt fluoreszierend und nach einigen Tagen satt hellgelb, wihrend 
die Benzollésung klar bleibt und erst nach langerer Zeit blafsgelb 
wird. Beide Lésungen scheiden bei liingerem Stehen in geschlossenen 
Flaschen am Boden und an den Gefifswinden, besonders beim Sinken 
der Temperatur und beim Belichten, hellgelben bis dunkelorange- 
gelben Phosphor in Form eines subtilen, pulverigen Anfluges ab, 
der sich besonders bei der iitherischen Lésung bei Erhéhung der 
Temperatur auf den friiheren Grad zwar etwas vermindert, aber 
nicht mehr wieder ganz auflést. In schwarzen oder gelben Flaschen 
erhilt sich die Atherlésung lange unverindert, fiir die bestindigere 
Benzollésung geniigt es, sie im Dunkeln aufzubewahren. 
Ist das spezifische Gewicht 
des reinen Athers beil5° 0.7201, des reinen Benzols beil0® 0.8898 
beil9° 0.7147, beil5°® 0.8846 
bei25° 0.7099, bei20° 0.8794 
bei 25° 0.8741 


so ist das der gesittigten Lésung des Phosphors 


in Ather beil3° 0.7257, in Benzol beil3? O.S95¥ 
beil9°® 0.7187 heil9® O.8912 
bei 25° 0.7283 hei 22° O8S87T5 


bei25" O.8S61 


Ist ferner der Brechungsexponent, mit Frrys Difraktometer 


gemessen, 
fir reinen Ather ....... . . bei 19° 1.8554525 
und fiir reines Benzol. . ... . . . bei 19° 1.506883] 
so ist derselbe fiir die atherische Lésung . bei 19° 1.3565462 
bei 25° 1.8548500 
und fiir die Liésung des Phosphors in Benzol bei 11.9° 1.5129453 
* a ber 19° 1.5107879 
a ™ ber 25” 1.5063800 


Beim ftreiwilligen Verdunsten beider Arten von Lésungen auf 
dem Uhrglase kristallisiert der sich sofort abscheidende Phosphor 
aus Ather (Fig. 2) im reguliiren System in Oktaédern oder Doppel- 
tetraédern, aus Benzol dagegen in langen und dicken Prismen oder 
siulenférmigen Nadeln (Fig. 3), diesich vielfach verzweigen, tannen- 
nadelartige Ansiitze aufweisen und sich meist an den Spitzen und 
Kanten durch Oxydation unter dem Deckgliischen des Mikroskops 
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abrunden. Beim langsamen Verdunsten im Reagenzrohre bilden 
sich mitunter grolse Kristalle aus; dieselben sind durchsichtig bis 
durchscheinend, bei Benzol zuweilen milchig trib, glinzend und 


lichtbrechend. 
Betropft man Filtrierpapier mit diesen Lésungen und lafst die- 
‘ben sodann treiwillig verdunsten, so gibt sich alsbald ein priichtiges 

















Fig. 2. Phosphorkristalle aus Ather. 


Phinomen kund, das zwar an das Experiment der Selbstentziindung 
einer Lésung von Phosphor in Schwefelkohlenstoff bei deren Ver- 
dunstung auf Filtrierpapier erinnert, aber dennoch ganz verschieden 
ist. Sobald niimlich eine selbst nur milsig konzentrierte Phosphor- 
lésung in Schwefelkohlenstoff auf damit durchtrinktem Papier ein- 
trocknet, beginnt an den Kontouren des Fleckes der Lésung erst 
ein schwaches Phosphoreszieren, dann eine schwache, immer stirker 
werdende Entwickelung weilfsen Rauches, worauf infolge der Wirme- 
entwickelung bei der Oxydation des fein verteilten Phosphors sich 
dieser entziindet und die rasch iiber die Papieroberfliche dahin- 
gleitende Flamme auch das Papier verkohlt und entziindet. Wiederholt 
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man dasselbe Experiment mit den beiden beschriebenen Lésungen, 
so findet eine wirkliche Entflammung des Phosphors und des Papiers 
nur bei einer sehr konzentrierten Phosphorlésung in Benzol statt, 
bei Ather und miifsig konzentrierter Benzollésung dagegen nicht. 
Die Atherlésung vertrocknet sehr rasch, worauf sofort eine 
heftige Rauchentwickelung aus den Riandern der eingetrockneten 
Lésung erfolgt. Fast gleichzeitig, oder vielmehr einen Augenblick 
zuvor, zeigt sich ein matt griinlichgelber Lichtschein an einem Punkte 














Fig. 3. Phosphorkristalle aus Benzol. 


dieses Randes, der sich nach beiden Seiten rasch fortptlanzt, wihrend 
die Entwickelung des weifsen Rauches allmihlig schwicher wird, um 
mit dem Voriiberziehen des Lichtscheines giinzlich aufzuhéren. Dieser 
hell phosphoreszierende Lichtschein verbreitet sich hierauf, gleich- 
miifsig rasch fortschreitend, iiber die ganze Papiertliche innerhalb 
des Randes bis zur gegeniiberliegenden Seite desselben und erlischt 
dort plétzlich. Dabei ist an den verglimmenden Stellen eine schwache 
Temperaturerhéhung bemerkbar, welche aber nicht hinreicht, das 
Papier anzuziinden oder auch nur durch und durch zu verkohlen. 
Meistens wird dabei das Papier gar nicht angegrifien und héchstens 
an jenen Punkten stellenweise geschwiirzt, aber nicht verkohit, an 
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denen sich die &therische Phosphorlésung dichter aufgehiuft oder 
ein mitgerissenes Phosphorstiickchen abgesetzt hatte. Der Versuch 
ist besonders schén im Dunkeln und das Leuchten wird in Gegen- 
wart von Salzsiurerauch intensiver. 

Wiihrend das betropfte und noch nicht eingetrocknete Papier, 
wie die Phosphorlésung selbst, nach Phosphor riecht, entwickelt 
sich mit dem ersten Auftreten des Rauches des verglimmenden 
Phosphors ein ausgesprochener Geruch nach Ozon, welcher nicht 
nur von dem sich bildenden Phosphortrioxyd, sondern wirklich vom 
Ozon herriihrt. Ein in dem weifsen Rauch und iiber den dahin- 
schwebenden Lichtschein der Phosphoreszenz gehaltenes feuchtes 
oder trockenes (ScuONBEINsches) Ozonpapier, durch Eintauchen von 
Papierstreifen in Jodkaliumstirkelésung hergestellt, zeigt sofort 
kriiftige Ozonreaktion, wobei ich nicht unerwihnt lassen will, dafs 
auch die phosphorige Siiure dieselbe Bliuung hervoruft, Ein solcher 
Papierstreifen, in die &therische Phosphorlésung getaucht, bleibt, so- 
lange er noch nafs ist, vollkommen weifs, wird aber sofort intensiv 
violettblau, sobald auf ihm das Verglimm- und Rauchphinomen be- 
ginnt. Auch der Ozongeruch tritt dabei auf. Die ganze Erscheinung 
dauert nur wenige Sekunden und verliuft geradeso, wenn man statt 
des Papiers ein Baumwollbaéuschchen in die atherische Phosphor- 
lésung taucht und den Ather abdunsten lifst. Erst tritt helle 
Phosphoreszenz ein, dann entwickelt sich Rauch und Lichtschein, 
wobe: eine umwickelte Thermometerkugel eine schwache Wirme- 
entbindung anzeigt, und die Erscheinung verlischt unter Braiunung 
oder teilweiser Verkohlung der Baumwolle. Ein Streifen blauen 
Lakmuspapiers, der durch eine frische Atherlésung blau bleibt, 
durch eine alte aber gerétet wird, erscheint nach dem Verglimmen 
stark gerétet. 

Papier, das mit einer Phosphorlésung in Benzol befeuchtet 
worden, zeigt dieselbe Erscheinung, jedoch viel intensiver. Dabei 
entflammt hiiutig das Benzol und verkohlt das Papier, ohne es zu 
verbrennen oder zu durchgliihen. Ein starkes Auftreten von Ozon 
wird hier nicht beobachtet, wohl aber Bliuung von Jodstirkepapier. 

Beim Anniihern von mit Atherlésung befeuchtetem Papier oder 
Baumwolle an ein + oder — geladenes Elektroskop, wird dieses im 
Moment des Verglimmens entladen, wobei dieses radioaktive Ver- 
halten dem Auftreten von Ozon zuzuschreiben ist. 

Die Reaktion, die ich beim Vermischen von Kupfersulfat- oder 
Kupfernitratlésungen mit Phosphorlésungen in Ather oder Benzol 














Capa se SA so emp ici 


4 
‘ 
+ 
q 
$ 
3 






















14] 


beobachtete’ und die in der Bildung von Metallphosphiir bestand, 
tritt auch bei der Einwirkung dieser Lésungen auf Silber, Merkuro- 
und Merkurinitrat, auf Gold und Platinchlorid ein. Die kristall- 
splitterihnlichen Niederschlige von Silber und Goldphosphiir sind 
ebenfalls schwarz, die des Quecksilbers grau, doch ist deren Zu- 


Nak Linkin: ere Dnt “i al lai ital 


on 


sammensetzung keine konstante. 





' Curistomanos, Quantitative Bestimmung des Phosphors in Lésungen, 
Z. anorg. Chem. 41 (1904), 309. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1904. 
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Beitrage zur Kenntnis der Stanniverbindungen. 
Von 


I. Benitucct und N. PARRAVANO. 


Inhalt: Einleitang. — 1. Vergleich zwischen den Platin- und Stanni- 
chlorwasserstoffsiiuren. — 2. Konstitution der Stannate. — 3. Allgemeine Be- 


trachtungen. 
Einleitung. 


Bemerkenswert ist die Analogie, welche zwischen den Verbin- 
dungen, die Stannichlorid SnCl, und Platinchlorid PtCl, mit zwei 
Molekeln Salzsiure bilden, herrscht, und zwar zwischen den Stanni- 


und Platinchlorwasserstoftsiuren: 


SnCl, + 2HCl = SnCl,H, 
PtCl, + 2HCl = PtCl, ‘A, 


welche beide Siuren 6 Molekeln Kristallwasser enthalten. 

Die Stannichlorwasserstoffsiiure, und ebenso die Chlorstannate, 
sind jedoch nicht zum Gegenstand zahlreicher und ausgedehnter 
Studien gemacht worden, wihrend Platinchlorwasserstofisiure und 
Chlorplatinate unter verschiedenen Gesichtspunkten behandelt worden 
sind. Wir wollen uns hiermit besonders auf die neuerdings aus- 
gefiihrten Arbeiten beziehen, welche die Existenz einer Reihe Sauren 
festgestellt haben, die von Platinchlorwasserstoffsiure ausgehend, 
durch graduelle Substitution der Chloratome des letzteren vermittels 
der Hydroxyle zur Hexa-oxyplatinsiure: 


/PtCl, JH,; (PtCl,(OH)JH, ;? [PtCl, (OH), JH, ;? [PtCl,(OH),|A, ; 
rPtCl,(OH), JH, ;° TPtCOH), JH, ;* [Pt(OH), JH, ° 


' Mrotati und Beiiveci, Z. anorg. Chem. 26 (1901), 209. 
* Miotati, Z. anorg. Chem. 22 (1900), 445. 

* Mrotat: und Penpini, Z. anorg. Chem. 33 (1908), 254. 
‘ Betivecr, Gaxsx. Chim. Ital. 33 (1903), 184. 

Bettvcer, Z. anorg. Chem. 44 (1905). 168. 
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gelangt, welche man nunmehr vollstindig nennen kann, und die in 
der Mineralchemie das erste Beispiel der Fihigkeit des Hydroxyls 
gewahrt, die wir als halogenisch bezeichnen, nimlich ebensoviele 
Halogenatome substituieren zu kénnen, indem es mit dem Metall 
eine Reihe komplexer Anionen bildet, sei es vermischte (chlorurierte 
und hydroxylierte), sei es auch nur hydroxylierte (z. B. {Pt(OH),}H,). 

Und nach allem, was man bisher iiber die Hexa-oxyplatinsiure 
kennt, kann man wohl behaupten, dafs das Anion [Pt(OH)\,)" eine 
der des Anions [PtCl,]” jedenfalls gleiche Stabilitit besitzt, und in 
anderen das Zinn betreffenden Fiillen, kann man, wie wir sehen 
werden, annehmen, dafs der hydroxylierten Form [{R(OH),|" eine 
bedeutendere Stabilitaét als der chlorurierten Form [RC],|” zukommt, 
gleichsam als ob das Hydroxyl eine gréfsere halogenische Fiihigkeit 
als diejenige des Chlors, komplexe Anionen zu bilden, besiilse. 

Eben in Riicksicht auf diese Reihe hydroxylierter Verbindungen, 
die von Platinchlorwasserstofisiure herkommen, haben wir es fiir 
zweckmilsig gehalten, von demselben Gesichtspunkt aus, die Stanni- 
chlorwasserstoffsiure SnCl,H, in Betracht zu ziehen. Hierzu sind 
wir nicht nur durch die grofse Analogie der Konstitution dieser 
beiden Saéuren und den Isomorphismus ihrer Kaliumsalze bewogen 
worden, sondern noch mehr dadurch, dafs das Kaliumplatinat 
Pt(OH),K, auch als isomorph' mit dem seit langer Zeit bekannten 
Kaliumstannat erwiesen ist, Hieraus liefs sich a priori schliefsen, 
dals auch dem Kaliumstannat, und im allgemeinen den Stannaten, 
die Formel Sn(OH),K,: 


SnO,K,.3H,O = Sn(OH),K, 


gehért, eine Hypothese, die sich auch aut die Existenz von Plum- 
baten des Typus PbO,K,.3H,O, die gleichfalls der Chlorbleisiure 
oder den Chlorplumbaten entsprechen, stiitzt. 

Die Tatsache dieser weitgehenden Ubereinstimmung zwischen 
den Stannaten und den Plumbaten von 3 Molekeln Wasser, in 
Verein mit dem Isomorphismus der Stannate mit den Platinaten, 
und mit vielen chemischen Eigenschaften der Stannate, welche an 
sich selbst zugunsten der neuen Auffassung [Sn(OH), |X’, sprachen, 
haben uns veranlafst, wie wir schon gesagt haben, zuerst die Stanni- 
chlorwasserstoffsiure, die bisher wenig oder gar nicht bekannt war, 
zu untersuchen, indem wir sie mit der Platinchlorwasserstoffsdure 


' Beiiucer, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 168. 








144 


verglichen, und die oben angegebene Richtung der Versuche ver- 
folgten, die wir nachher auf die Stannate ausgedehnt haben. Wihrend 
die Priifung der Chlorzinnséure die sehr beschrinkte Bestindigkeit 
des Anions{SnCl,|" ins klare stellt, hat uns das Studium der Stannate 
zu dem Schluls gefiihrt, der, unserer Meinung, nach aulser Zweifel 
gestellt hat, dals ihnen, statt der ihnen bisher zugesprochenen Formel 
SnO,X,.3H,O, vielmehr die Formel [Sn(OH),jX’, zukommt, auf 
Grund vielfacher Tatsachen, mit denen wir uns im _ betreffenden 
experimentellen Teil ausfiihrlich beschaftigen werden. 


Experimenteller Teil. 


1. Vergleich zwischen den Platin- und Stannichlorwasserstoffsauren. 


Die Analogie, welche zwischen Platin- PtCl,H,.6H,O und Zinn- 
chlorwasserstofisiure SnCl,H,.6H,O in bezug auf ihre Zusammen- 
setzung besteht, ist, wie gesagt, vollkommen. Die erstere wurde 
1867 von Weser,! die andere kiirzlich 1886 von Ener? beschrieben. 
Mit dieser scheinbaren Identitaét steht jedoch, und zwar weit ent- 
schiedener als sich a prior) annehmen liefs, der verschiedene Grad 
der Bestindigkeit dieser beiden Sauren in Widerspruch. Zahlreiche 
Untersuchungen sind unternommen worden, um die Bedingungen 
festzustellen, unter denen die Chlorplatinsiure PtCl,H,.6H,O teil- 
weise oder ganz die beiden Salzsiuremolekeln verliert, indem sie 
schliefslich in Platinchlorid PtCl, tibergeht. Es ist in der Tat 
bekannt,® dals, wenn man die Platinchlorwasserstoffsiure im Vakuum 
bei 100° in Gegenwart von Kali halt, dieselbe eine Salzsiuremolekel 
verliert, an deren Stelle 1 Molekel Wasser tritt, so dafs die Penta- 


chlorplatinsiure: 


, _ClH,,, ClH 
PtCl,<¢y (6 HO) —> PtCl<poy 
entsteht, d. h. die bibasische Saéure [PtCl,(OH)|H,, die die Chlor- 
platinsiure reprisentiert, wobei | Chloratom durch 1 Oxydril ersetzt 
wird. Erst wenn die letztere bei 170° im Vakuum und bei Gegen- 


' Pogg. Ann. 131, 441. 

* Compt. rend. 108, 213. 

* Piaton, Ann. chim. phys. |7| 2 (1894), 443. — Muoxati und Betxvcc, 
Z. anorg. Chem. 26 (1901), 209. 
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wart von Kali erhitzt wird, verliert die Platinchlorwasserstoffsiure 
2 Salzsiiuremolekeln, um sie in Platinchlorid PtCl, zu verwandeln, ' 

Jedoch in betreff der Bestiindigkeit der Chlorzinnsiure, nach 
der grélfseren oder geringeren Leichtigkeit, mit welcher sie die Salz- 
siure verliert, um sich in Zinnchlorid zu reduzieren, ist keine ex- 
perimentelle T'atsache bekannt. Wir haben die Chlorzinnsiure nach 
SEuBERTS? Methode, die eine vorziigliche Ausbeute liefert, dargestellt. 
Ihren Schmelzpunkt haben wir auf 119.5° festgestellt (nach ENGEL 
findet er um 20°, nach SEUBERT um 19.2° statt). 

Die Chlorzinnsiure bleibt unveriindert, wenn sie in geschlossenen 
Gefifsen aufbewahrt wird, wihrend sie an der Luft auch bei ge- 
wohnlicher Temperatur, wie SEuBERT schon bemerkt hat (I. c.), lang- 
sam Salzsiure verliert, so dafs sie sich folglich a priori von dem 
Verhalten der Chlorplatinséure entfernt. Es schien uns jedoch von 
gewissem Interesse, zu untersuchen, ob dieser Verlust der Salzsiiure 
sich auch fiir die Chlorzinnséure, wie fiir die Chlorplatinsiure, unter 
besonderen Umstiinden auf ein einziges Molekel beschriinkte, oder 
ob alle beide Molekeln geradezu verloren wiirden und _ schliefslich 
Zinnchlorid entstande. 

Zu diesem Zweck wurde eine Quantitéit Chlorzinnsiure in Gegen- 
wart von Atzkali bei gewéhnlicher Temperatur bestiindig mehrere 
Tage lang im Vakuum gehalten. Die Chlorzinnsiure verwandelte 
sich von Anfang an in eine dichte d6lige Flissigkeit und nach 
12 Tagen wurde das Verhaltnis zwischen Zinn und Chlor bestindig, 
1 Sn 
4 Cl 
chlorid reduziert. Dieses haben wir dann mehrere Tage in einem 
mit Glasstépsel versehenen Gefifs stehen lassen, und es erstarrt in 
einer Masse kleiner, glinzender Kristalle, die bei der Analyse folgende 
Resultate ergaben: 


und erwies sich als , d. h. die Verbindung war zu Stanni- 


0.3712 g Substanz —-> 0.1585 g SnO, —-> 0.6115 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir SnCl,.5H,O: 
Sn 33.59 33.82 
Cl 40.52 40.47 


d. h. die Stannichlorwasserstoffsiure SnCl,H,.6H,O wandelt sich bei 
Zimmertemperatur im Vakuum bei Gegenwart von Kali in das 


' Pietow (1. c.). 
2 Berichte 20 (1887), 793. 
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Hydrat SnCl,.5H,O um, welches eines von den bekannten Stanni- 
chloridhydraten ist. Dieses verwandelt sich hier nach unseren Ver- 
suchen, wenn es auch nur der Luft ausgesetzt wird, innerhalb etwa 
dreier Monate, in eine diinne Schicht. 

Folglich zeigt die Chlorzinnsiure keine Tendenz, eine bestindige 
Verbindung, der PtCl,(OH)H, analog zu bilden. 

Diese weit geringere Stabilitit der Stannichlorwasserstoffsiure 
jener der Chlorplatinsiure gegeniiber, findet iibrigens eine durch- 
vehende Bestitigung im allgemeinen Verhalten dieser beiden Siuren 
und ihrer entsprechenden Salze. Es scheint uns zweckmiilsig, hierbei 
ein wenig zu verweilen, 

In der ‘Tat ist es uns nicht gelungen, die Chlorzinnsdéure ver- 
mittels Alkali bei Anwendung des Phenolphtalein als Indikator 
zu titrieren, wihrend dagegen, wie bekannt, die Platinchlorwasser- 
stofisiure, unter diesen Bedingungen, das Verhalten einer bibasischen 
Siiure zeigt. 

Wiederholte Versuche, mit Anwendung sei es sehr konzen- 
trierter wiisseriger oder alkoholisch-wisseriger Lésungen, haben uns 
gezeigt, dafs es nie gelingt, den Zusatz von Alkali 2 Aquivalenten 
entsprechend zu unterbrechen, und dafs Phenolphtaletn die rote 
Harbe seines Salzes erst bei Hinzufiigung von 6 Natriumhydrat- 
‘iquivalenten kundgibt, was beweist, dafs es in diesem Fall einer 
vélligen molekularen und hydrolytischen Spaltung unterworfen ist. 
In der Tat beginnt fast sofort, selbst bei gew6hnlicher ‘Temperatur, 
aus den sehr verdiinnten wiisserigen Lésungen von Chlorzinnsiure 
sich eine betriichtliche Fallung von Stanniséiure zu bilden. 

Obwohl das in unserem Fall angewandte Phenolphtalein eine 
sehr schwache Siure ist, haben wir priifen wollen, ob es gelingen 
wiirde, die Stannichlorwasserstoffsiure, ihrer Bibasizitat entsprechend 
zu titrieren, indem wir vom Gebrauch der gewéhnlichen Indikatoren 
abgesehen, und die Kon~rauscumethode benutzt haben, mit welcher 
sich der elektrische Widerstand als Indikator verwenden lalst. Wenn 
auch der Parallelismus, der sich bisher immer zwischen den Titrie- 
rungen von Siiuren, die einerseits mit den Indikatoren, andrerseits 
mit Hilfe der elektrischen Leitfihigkeit ausgefiihrt waren, heraus- 
gestellt hat, a priori vermuten liels, dafs das Unternehmen ein ver- 
gebliches sein wiirde. 


Zu unserem Zweck haben wir eine betrichtlich konzentrierte 
Lisung der Chlorzinnsiure angewandt, die auf jeden Kubikzenti- 
meter (der Titer wurde durch Abwigung von Zinn festgestellt) 
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0.1405 g Saéure enthielt, d. h. wenig mehr verdiiunt war als eine 
normale Lésung, welche auf jeden Kubikzentimeter 0.1666 g Siure 
enthalten miifste. Unten haben wir die bei diesen Bestimmungen 
gewonnenen Resultate zusammengestellt. Die erste Reihe gibt die 
Anzahl der jedesmal zu einem Kubikzentimeter Siurelésung hinzu- 
gefiigten com NaOH n/10 (dann auf 25 ccm durch Wasser verdiinnt); 
die mittlere Kolumne enthalt die Werte der spezifischen Leitfihig- 
keiten (Temperatur des Thermostats = 25° ©.); in der dritten 
endlich befinden sich die in Molekulirquantititen ausgedriickten 
ecm NaOH, die, der konstanten Menge der angewandten Chlorzinn- 
siiure (0.1405 g) entsprechend, jedesmal hinzugefiigt wurden: 


ecm NaOH Spez. Mol. NaOH 
n/10 Leitfihigkeit fiir 1 Mol. SnCl,H, 
0 34.22 0.000 
1 32.83 0.237 
2 31.61 0.474 
3 30.32 0.711 
4 28.92 0.948 
5 27.50 L185 
6 26.31 1.422 
| 24.91 1.659 
8 23.92 1.896 
9 22.43 2.113 


Es war nicht méglich, iiber den Zusatz von 9 ccm Alkali 
hinauszugehen, denn die Lésung begann schon eine ansehnliche 
Hydrolyse zu zeigen, so sehr wir uns auch bemiihten, die Titrie- 
rungen so schnell als méglich auszufiihren. 

Wir heben vor allen Dingen hervor, dafs 1 ccm angewendeter 
Chlorzinnsiure zur Neutralisation 8.43 cem (= 2 Mol.) Lésung n/10 
von NaOH hatte erfordern sollen. Die Linie, unter der man sich 
die Variationen der Leitfihigkeit in bezug auf das zugesetzte Alkali 
vorstellen kann, wiirde an diesem Punkt keine Verschiedenheit der 
Richtung zeigen, denn das Alkali schreitet mit der Neutralisation 
anderer Chloriquivalente fort, was beweist, dafs die Chlorzinnsiure 
sich auch bei der verhiltnismifsig starken Konzentration, in der 
sie angewandt wurde, molekular und hydrolytisch spaltet (wie aus 
den aufserordentlich hohen Werten der spezifischen Leitfihigkeiten 
hervorgeht), so dafs ihre Titrierung unmdglich wird. 

Die Chlorplatinsiure dagegen zeigt in wiisseriger Lisung das 
Verhalten einer starken bibasischen Saiure, wie aus dem, soviel wir 
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wissen, noch nicht untersuchten Prozefs ihrer Neutralisation hervor- 
geht, die wir ebenfalls mit der Methode von Koniravuscu ausgefihrt 
haben. Zu 5 cem einer 0.01501 g Platinchlorwasserstoffsiure auf 
jeden Kubikzentimenter enthaltenden Lésung wurden jedesmal 
steigernde Mengen von NaOH n/40 hinzugefiigt und dann aut 
25 cem durch Wasser verdiinnt. Die so gewonnene Werte sind 


folgende: 


ecem NaOH Spez. Mol. NaOH 
n/10 Leitfihigkeit fiir 1 Mol. PtCl,H, 
0 8.92 0.000 
1 3.69 0.135 
2 8.50 0.270 
4 3.07 0.540 
6 2.71 0.810 
7 2.49 0.945 
8 2.26 1.080 
10 L.85 1.350 
12 1.42 1.620 
138 1.28 1.755 
14 1.18 1.890 
LS 1.16 2.025 
i6 1.26 2.160 
18 1.45 2.430 
20 1.66 2.700 


Die verwendeten 5 ccm der Platinlésung erforderten zur Neutrali- 
sation 14.73 com von NaOH n/40 (= 2 Mol.) In der Tat hort an 
diesem Punkt, an welchem die Bildung des neutralen Salzes statt- 
findet, die Leitfihigkeit auf, sich zu vermindern, und die Linie, 
unter der man sich den Gang der Leitfahigkeit vorstellen kann, 
wiirde dort einen Knick zeigen. Hieraus lifst sich nicht nur, wie 
bekannt, der Schlufs ziehen, dafs die Chlorplatinsiure in wisseriger 
Lésung als starke bibasische Séure existiert, sondern dals ihre zwei 
Wasserstotilatome beide gleicherweise dissoziiert sind (also ein 
fihnlicher Fall, wie er bei der Schwefelsiure' und der Selensaure? 
gefunden ist), indem ihrem komplexen Typus einer der héchsten 
Stabilititsgrade zukommt. 

Dieser so bedeutende Kontrast im Stabilitiitsgrade der Stanni- 
und Platinchlorwasserstoffsiuren wird aulserdem noch _ besonders 
durch das Verhalten der entsprechenden Salze bestatigt. Wahrend 


' Warrney, Zettschr. phys. Chem. 20, 45. 
* Mrotart: u. Mascerti, (Gaxx. chim. Ital. 31, 111. 

















5 meen ibaa apie MORIN RN NON te iP Ee 


a eae 





ne ACR, RN cil OA) 














eee ao ee i neal 











149 


nimlich das Kaliumchlorplatinat, PtC],K,, lange Zeit in wisseriger 
Lésung gekocht werden kann, ohne sich im geringsten zu_ver- 


indern, findet im Gegenteil auch bei gewéhnlicher Temperatur, 
namentlich in verdiinnten Lésungen, eine sofortige Hydrolyse des 
Kaliumchlorostannats statt; in den Lésungen des letzteren tritt 
bald eine starke saure Reaktion ein, und nach einiger Zeit erhilt 
man einen reichlichen Niederschlag von Stannisiiure. Mit dieser 
molekuliren und hydrolytischen Dissoziation des Kaliumchlorstannats 
steht die Tatsache im Einklang, dafs es uns nicht mdglich gewesen 
ist, aus den wiisserigen, sogar sehr konzentrierten Liésungen dieses 
Salzes mit doppelter Umsetzung durch metallische Lésungen unlés- 
liche Chlorstannate zu gewinnen. Andererseits ist dies, wie be- 
kannt, mdglich, wenn man von dem Kaliumchlorplatinat ausgeht. 
Dieses kommt in selbst sehr verdiinnten wiisserigen Lésungen 
normal dissozilert vor, wie es die von Waupen! fiir dieses Salz 
gefundenen Werte der iiquivalenten Leitfiihigkeit (4 = 21.3) be- 
welsen. 

Will man aus dem oben Er@rterten einen Schlufs ziehen, so 
mufs man annehmen, dafs sowohl die Chlorzinnsiiure gegeniiber 
der Chlorplatinsiure, als auch die Chlorostannate gegeniiber den 
Chloroplatinaten (in starkem Gegensatz zu der vdlligen Analogie, 
die sie scheinbar in ihrer Konstitution aufweisen) sich vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus in ihrem allgemeinen Verhalten mit so 
ausgesprochen verschiedenen Stabilitiitseigenschaften darstellen, dafs 
man das Anion [SnCl,|” als sehr schwach ansehen mulfs und fast 
versucht wird, die Chlorstanniverbindungen mehr dem Typus der 
molekularen SnCl,.2CLX als dem der komplexen Verbindungen zu- 
zuschreiben. Gerade in dieser so entschiedenen Anniherung an 
den Typus der Doppelsalze liegt die Ursache, dafs, wie wir gesehen 
haben, bei der Chlorzinnsiure der Ersatz der Chloratome durch 
Oxydrile nicht méglich ist; eine Substitution, welche im Fall des 
Platins dagegen jene so vollstindige, von uns zu Anfang aus- 
einandergesetzte Reihe von Siauren bildet. 


2. Uber die Konstitution der Stannate. 
Wir lassen jetzt den die Konstitution der Stannate betrefienden 
Teil folgen. 
Vor allem ziehen wir die Natrium- und Kaliumstannate in Be- 
tracht, denen man heutzutage allgemein die Formel SnO,\,.3H,O 


1 Zeitschr. phys. Chem. 2, 78. 
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zuschreibt, und tiber welche zahlreiche Abhandlungen existieren, 
die sich vorzugsweise mit den Darstellungsmethoden beschiiftigen, 
da, wie bekannt, das Natriumstannat (Pripariersalz) in der Farberei 


in ausgedehntem Malse Anwendung findet. Es geniigt, in dieser 


Beziehung die Arbeiten von MosperGc,! Fremy,? Marienac,*? Orp- 
way* und Drrre® anzutihren. Alle diese Chemiker stimmen in 
dem Punkt iiberein, dals sie den beiden Stannaten die Formel 
SnO,X',.3H,O zuerteilen, ausgenommen Fremy (1. c.), der ihnen die 
Forme! SnO,X’,.4H,O anweist, indem er jedoch in den von ihm 
ausgefihrten Analysen den Prozentsatz des Wassers nur durch Diffe- 
renz bestimmt. 

Die Darstellungsweisen der beiden alkalischen Stannate sind, 
abgesehen von den industriellen, mannigfach. Man gewinnt sie, 
indem man einen Uberschufs von alkalischem Hydrat auf eine 
Lésung von Stannichlorid (Fremy) wirken lafst, oder indem man 
Stannohydrat in konzentrierter und kochender Lésung von Kalium- 
hydrat anwendet, oder indem man die Metazinnsiiure mit einem 
Uberschufs von alkalischem Hydrat schmilzt (Fremy, Maricnac). 

Diese letzte, nach den Angaben FRremys von MARIGNAC ver- 
vollkommnete und ohne Zweifel zweckmifsigste, und den iibrigen 
der grélseren Ausbeute wegen vorzuziehende Methode haben wir 
tir die Darstellung der beiden alkalischen Salze befolgt. 

Um die Natrium- und Kaliumstannate zu reinigen, wurden sie, 
nachdem sie an der Pumpe gut ausgesaugt waren, schnell und 
mehrmals mit wenigem kaltem Wasser umgeschiittelt, und dann mit 
Athylalkohol (worin sie unléslich sind) gewaschen, bis zum vdlligen 
Verschwinden der alkalischen Reaktion. Die beiden so erhaltenen 
und gereinigten Stannate wurden zuerst auf Chlorcalcium, darauf 
bei 100° getrocknet, wo sie, lange gehalten, keinen Gewichtsverlust 
erleiden. Die Analysen, die wir unten anfiihren, wurden von uns 
mit den bei 100° getrockneten Salzen ausgefiihrt, und bestatigen 
fiir diese Salze die Formel SnO,X’,.3H,O. — Um sie zu analy- 
sieren, haben wir diese Stannate in Gegenwart von Schwefelsiure 
gegliiht. Auf diese Weise erhielten wir einen Riickstand von Zinn- 
oxyd und alkalischem Sulfat, die mit warmem Wasser getrennt 


' Berxelius Jahresberichte 22, 142. 

* Ann. chim. phys. |3) 12, 460; 23, 385. 

' Ann. men. (5!) 16, 278: Oeuvres complétes l, p. 591. 
* Jahresherichte 1865, 240. 


Ann. chim. phys. |5|) 27, 145. 
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wurden, indem wir das ausgeschiedene Sulfat und das ungeldst ge- 
bliebene Bioxyd wogen. 

Was die Bestimmung des Wassers betrifit, so werden wir auf 
diesen Punkt weiter unten niher eingehen. 


Natriumsalz, SnO,Na,.3H,O. 


I. 0.4128 g Substanz —-+> 0.2318 g SnO, —> 0.1618 g SI ) Na, 
Il. 0.4731 g i —> 0.2648 g SnO, —> 0.1845 g Si ) Na,. 
Ill. 0.9439 g - —-> 0.1896 g HO. 
IV. 12387g ,, —+> 0.2542 g H,O. 
(vefunden: Gefunden von Berechnet fiir 
I. II. Il. IV. MARIGNAC: SnO,Na,.3H,0O: 
Su 44.15 44.03 — — 43.93 44.44 
Na 1760 17.51. — — 17.04 17.29 
HO, = — 20.09 20.06 20.51 2.27 


Kaliumsalz. SnO,K,.3H,0. 


I. 0.4746 g Substanz —-> 0.2366 g SnO, —+> 0.2774 g SO,K,,. 


I]. 0.4428 g - > 0.2210 g SnO, —-> 0.2590 g SO,K,. 
(sefunden: (efunden von Berechnet  tiir 
i Il. MARIGNAC: SnO,K,.3H,O: 

Sn 39.22 39.27 39.98 39.65 

K 26.24 26.26 26.27 26.20 

H,O — — — 18.09 


Es scheint uns nun, wie gesagt, zweckmifsig, bei der durch 
die Hitze auf diese beiden alkalischen Stannate ausgeiibten Wirkung 
zu verweilen, denn gerade aus dieser Wirkung entnehmen wir einen 
ersten Beweisgrund dafiir, dafs die 3 Molekeln Wasser der Stan- 
nate nicht als Kristallwasser angesehen werden konnen. 

I. Bei der Temperatur von 100° verlieren die Natrium- und 
Kaliumstannate, obwohi sie 3 Molekeln Wasser enthalten, nichts 
von ihrem Gewicht; auch tritt weder in ihrem kristallinischen Aus- 
sehen noch in ihrer Léslichkeit in Wasser irgend welche Ver- 
inderung ein. 

Das Natriumstannat SnO,Na,.3H,O beginnt erst bei 140” 
Wasser zu verlieren (0.94°/,). Es bedarf einer starken Hrhitzung, 
um ein konstantes Gewicht zu erlangen, und in diesem Fall verliert 
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das Salz, wie aus den obigen Analysen ersichtlich, seine 3 Molekeln 
Wasser quantitativ. Das so gegliihte Stannat nimmt das Aus- 
sehen eines weilsen, undurchsichtigen Pulvers an, welches kein 
Natriumhydrat (der Alkohol nimmt keine alkalische Reaktion an), 
noch merkliche Spuren Karbonat enthilt. Behandelt man diesen 
Rickstand (SnO,Na,) mit Wasser bei Zimmertemperatur, so bemerkt 
man nicht die geringste Temperaturerhéhung. Aber, verschieden 
vom Natriumsalzhydrate, zeigt das gegliihte Salz keine Neigung, 
sich in Wasser zu lésen, und soviel man es auch schiitteln mag, 
fillt es wieder schnell als schweres Pulver auf den Boden des Ge- 
fiilses. Bei Erhéhung der Temperatur ruft das Wasser sofort eine 
Hydrolyse hervor, und der Riickstand verwandelt sich in Zinnsiure, 
eine Hydrolyse, die sich iibrigens auch bei gewohnlicher Temperatur 
vollzieht. 

Sobald das Natriumstannat SnO,Na,.3H,O durch Erhitzung 
3 Molekeln Wasser verloren hat, wandelt es sich also in ein 
Stannat SnO,Na, um, welches sich nicht nur nicht unverandert in 
Wasser list und folglich um so weniger eine Tendenz zeigt, die 
3 Molekeln Wasser wieder aufzunehmen, um zu dem_ urspring- 
lichen Salz zuriickzukehren, sondern es wird schnell durch das 
Wasser selbst zersetzt; hierdurch unterscheidet es sich wesentlich 
von dem Hydratsalz, das sich betriichtlich in Wasser list, wo es 
bei gewOhnlicher Temperatur einer Hydrolyse von viel geringerem 
(Grade unterworten wird. 

Jedoch ist die Wirkung der Hitze auf das Kaliumstannat 
SnO,k,.3H,O noch bedeutender. 

Schon Fretmy hatte in seiner ersten Abhandlung iiber die 
Stannate, ohne das Wasser in den Natrium- und Kaliumsalzen 
direkt abzuwiegen, bemerkt, dafs das Kaliumstannat, wenn es der 
rotglihenden Temperatur ausgesetzt wird, sich nur zum Teil ent- 
wissert (er gelangte zu einem Verlust von 17°/,) und dafs, wenn es 
liingere Zeit gegliht ist, ein Teil des Kali frei wird. Trotzalledem 
nuhm Kremy an, dafs das Kaliumstannat in den anhydrischen Zu- 
stand ubergehen kénnte, und dafs es sich nur darum handelte, zu 


diesem Zweck bis zu sehr hohen Temperaturen anzusteigen. 
Marignac (|. c.) behauptet, dafs das Kaliumstannat ,,durch 
Glihen das Wasser, ohne zu schmelzen, verliert, dalfs aber der 
Gewichtsverlust nicht alles entfernte Wasser reprisentiert, weil 
immer eine Absorption von Kohlendioxyd stattfindet; ja der Riick- 
stand bringt immer eine Gasentwickelung durch die Saéuren hervor 
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und lést sich wieder nur sehr unvollstindig auf. Unseren Analysen 
der Natrium- und Kaliumstannate haben wir die von MAarIGNnac 
gefundenen Prozentsitze beigefiigt, aus denen in der Tat hervor- 
geht, dafs er, wihrend es ihm wie uns gelungen ist das Wasser 
des Natriumsalzes zu wagen, den auf das Kaliumsalz beziiglichen 
Prozentsatz Wasser gar nicht angibt, was auch uns nicht méglich war. 

Dirre (I. c.) endlich nimmt an, dals das Kaliumstannat durch 
die Hitze zuerst 2 Molekeln Wasser verliert, und dann, bei zu- 
nehmender Erhitzung, vollkommen entwissert wird. Demselben 
Autor nach hat das erwihnte Salz aulfserdem die Tendenz, die 
atmosphirische Feuchtigkeit sehr gierig wieder aufzunehmen, und, 
mit einer geringen Menge Wasser vermischt, verbindet es sich mit 
demselben sofort unter Warmeentwickelung. Auch in seinen ,,Lec¢ons 
sur les métaux* (II, 319) bestitigt Dirrn, dafs das Kaliumstannat 
durch die Hitze in einen anhydrischen Zustand iibergehen kann, 
und dafs es dann das Wasser sehr gierig wieder absorbiert. 

Fremy, Marignac und Dirrer stimmen also darin iiberein, dafs 
dem Salz SnO,K,.3H,O durch starkes Gliihen sein Wasser entzogen 
werden kann. Die Behauptungen dieser Chemiker stehen jedoch in 
entschiedenem Widerspruch mit den Resultaten unserer Versuche, 
die sich im wesentlichen folgendermalfsen zusammentassen lassen. 

Das Kaliumstannat SnO,K,.3H,O fangt erst bei 130° an, 
Wasser zu verlieren (1.4°/,; bei 150° 1.97°/,). — Lange Zeit hin- 
durch gegliht, in einer von Kohlendioxyd freien Atmosphire, erlitt 
es den maximalen Verlust = 14.50°/,, 
18.09°/,, wie man fiir 3 Molekeln Wasser berechnet. 

Nach dem Gliihen verliert es, wie das Natriumsalz, sein 
glinzendes Aussehen vollstiindig und verwandelt sich in ein weilses, 
undurchsichtiges, schweres Pulver. 

Erhitzt man es auch nur bis auf 130—140° (die niedrigste 
Temperatur, bei der es Wasser zu verlieren beginnt), so offenbart 


also weit entfernt von 


sich bei ihm schon eine sehr ausgesprochene Neigung, sich in Zinn- 
siure und Kali (Hydrat und Karbonat) zu zersetzen, d. h. Spuren 
von Wasser kénnen durch die Hitze aus der Molekel des Kalium- 
Sstannats nicht entfernt werden, ohne dafs die letztere zerstért wird. 

Wird es stark, aber nur kurze Zeit (10 Minuten) gegliiht, so 
hinterlaifst es einen Riickstand, der eine bedeutende Menge Kalium- 
hyarat und -karbonat enthalt. Wenn man diesen Riickstand mit 
wenigem Wasser behandelt, so stellt sich allerdings, wie Dirre 
bemerkt, eine ansehnliche Temperaturerhéhung heraus, wihrend das 
Z. anorg. Chem, Bd. 45 Ll] 
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teilweise oder giinzlich aus dem Stannat ausgeschiedene Zinnoxyd 
als pulveriger Kérper ungelést bleibt. Jedoch diese durch das 
Wasser auf den Riickstand hervorgebrachte Temperaturerhéhung 
schreibt Dirre irrtiimlich dem anhydrischen Stannat zu. das seiner 
Ansicht nach begierig sich wieder mit dem Wasser ver- 
bindet. In Wahrheit hangt dieselbe dagegen lediglich von dem 
aus der Zerstérung des Stannats hervorgegangenen Kaliumhydrat ab. 
Ja, wenn man diesen Riickstand zuerst durch absoluten Alkohol 
(der in diesem Fall keine Spuren von Zinn, sondern allein Kalium- 
hydrat lést) auszieht und ihn dann wieder trocknet, so tritt nachher 
durch das Wasser gar keine Temperaturerhéhung ein. 

Wenn man dann das Stannat stark und mehrere Stunden hin- 
durch gliht, so enthilt der Riickstand nur sehr grofse Mengen von 
Karbonaten (der Alkohol nimmt keine alkalische Reaktion mehr 
an). Behandelt man nun diesen Riickstand mit wenigem Wasser, 
so liilst sich keine Steigerung der Temperatur bemerken, worin eine 
Bestitigung der ‘l'atsache liegt, dals dieselbe ausschliefslich dem 
Kaliumhydrat zuzuschreiben ist; dieses hat sich im letzten Fall in- 
foleve des lingeren Glihens an der Luft in Karbonat verwandelt. 
Das Wasser zieht aus diesem letzten Riickstand keine Spuren von 
Zinn aus, was beweist, dals die Spaltung des Stannats, infolge des 
andauernden Gliihens, eine vOllige ist. 

Hervorzuheben ist, dafs einer von uns gefunden hat, dafs auch 
das Kaliumplatinat Pt(OH ge Ko, bei einer Erhitzung iiber 100° hinaus, 
um Wasser ausscheiden zu kénnen, sich sogleich zu zersetzen be- 
ginnt, indem Kali frei wird, ganz analog dem, was beim Kalium- 
stannat statttindet. 

Die Gesamtheit aller dieser soeben auseinandergesetzten experi- 
mentellen Tatsachen in bezug auf die Natrium- und Kaliumstannate 
spricht sehr zugunsten einer Rolle der 3 Molekeln Wasser in 
der Konstitution der beiden Stannate, die bedeutend betrichtlicher 
ist als diejenige, welche dem Kristallwasser zukommen kann. 

ll. Ks ist bekannt, dafs die alkalischen Hexa-oxyplatinate, und 
unter diesen ziehen wir das Kaliumsalz {Pt(OH),|K, in Betracht, auf 
die Weise gewonnen werden kinnen, dafs man die Chlorplatinséiure 
PtCl,H, mit einem betriichtlichen Uberschufs von Kaliumhydrat 
kocht. Dem entsprechend mufste man, indem man von der Chlor- 
zinusiure SnCl.H, ausgeht, und mit einem Uberschufs von Kalium- 
hydrat auf dieselbe einwirkt, zu dem Stannat {[Sn(OH),|K, gelangen. 


Aber mit Lésungen von Chlorstannisiure zu arbeiten, bedeutet, 
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wegen der molekularen Spaltung, in welcher sich diese darin 
betindet, dasselbe, wie auf Lésungen von Stannichlorid zu wirken. 
Fremy (i. c.) hat in der Tat das Kaliumstannat durch Einwirkung 
eines Uberschusses von Kaliumhydrat auf Stannichloridlésungen 
erhalten. Auch wir haben diese Darstellungsmethode befolgt und 
sind wirklich dazu gelangt, das Kaliumstannat SnO,K,.3H,O, wenn 
auch mit sehr schlechter Ausbeute, zu gewinnen, und zwar dasselbe, 
welches man durch Schmelzen der Metazinnsiiure mit Kaliumhydrat 
erhilt. 

Ks lifst sich also das Kaliumstannat [Sn(OH),|K, aus den 
Stannichloridlésungen gewinnen, wie man das  Kaliumplatinat 
(Pt(OH),jK, auch aus den Lésungen von Platinchlorid erhalten kann. 
Durch eine giinstige Wirkung des Kaliumhydrats auf die Platin- 
und Stannichloride werden zuerst die Stanni- und Platinhydrate 
niedergeschlagen, die sich darauf im Uberschufs von Alkali lésen, 
indem sie sich mit 2 Molekeln Alkalihydrat verbinden, um die 
betreffenden komplexen Stannate und Platinate zu bilden: 


Sn(OH), + 2KOH = [Sn(OH), |K, 
POH), + 2KOH = [Pt(OH), ]kK, 


ganz analog der Art und Weise, wie die entsprechenden Stanni- 
und Platinchloride zu 2 Molekeln Kaliumechlorid addiert werden, 
um die beziiglichen Chlorstannate und Chlorplatinate zu geben: 


SnCl, + 2KCl = [SnCl, \K, 


PtCl, + 2KCI = [PtCl,|K,. 


Ill. In &hnlicher Weise, wie aus dem Kaliumplatinat [Pt(OH), K, 


— 


durch Kinwirkung einer starkeren Saéure die entsprechende Siure 
(Pt(OH),]H, gewinnen kann, mufste sich aus der Liésung des Kalium- 
stannats [Sn(OH),|K, die Hexa-oxystannisiiure {Sn(OH),|H, erhalten 
lassen. Mit den Formeln des Kaliumplatinats und -stannats [Pt((OH), kK, 
und [Sn(OH),|)K, sind die beiden Formeln PtO,K,.3H,O und 
SnO,K,.3H,O gleichbedeutend. Wenn, wie wir annehmen miissen, 
die 3 Molekeln Wasser des Platinats und des Stannats, statt 
kristallinisch zu sein, einen integrierenden Bestandteil der Konstitu- 
tion des Salzes ausmachen, so miissen wir im einen wie im anderen 
Fall zwei ganz verschiedene Produkte haben, sobald wir vermittels 
einer energischeren Siiure den Niederschlag der betreffenden Platin- 
und Zinnsiure aus diesen Salzen hervorrufen, und zwar: 

l1* 
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Ptr(OH), K, Sn(OH), K, PtO, K,.3 HO SnO, K,.3 H,O 
Y : Y YY 
p(Ol),H,  Sn(OH),H,  PrO,H, Su0,H,, 


d. h. im ersten Fall ein mit 4 Molekeln Wasser verbundenes Bioxyd, 
im anderen ein mit einer einzigen Molekel Wasser verbundenes 
Bioxyd. 

Da einer von uns! nachgewiesen hat, dafs man aus dem Kalium- 
platinat durch eine Saiure stets die Saure Pt(OH),H, erhilt, so 
war dieser Beweis auch fiir das Kaliumstannat zu liefern. 

Zu diesem Zwecke haben wir aus der Lésung des Kalium- 
stannats vermittels einer beschrinkten Menge verdiinnter Salzsiure, 
und durch Erkaltung mit Eis die Zinnsiure niedergeschlagen. Der 
velatinédse Niederschlag wurde wiederholt mit kaltem Wasser ge- 
waschen, auf dem Filter gesammelt und auf Papier an der Luft 
getrocknet. Nachdem die Austrocknung sechs Tage gewiahrt hatte, 
war der Prozentsatz Wasser konstant geworden, und erhielt sich so 
auch nach einem Monat. Wir setzen die Ergebnisse der Analyse 
dieser Zinnsiiure hierher; das gegliihte Zinnoxyd wurde zur Kontrolle 
wieder gewogen, auch nachdem die geringen im Priizipitat trotz 
vieler Waschungen zuriickgebliebenen Verunreinigungen _beseitigt 
wiuren., 


lL. 0.38154 g Substanz —+> 0.2524 g SnO, 


Il. 0.4481g ~—sti, > 0.0818 g H,O 
III. 0.5632 g - > 0.1052 g H,0. 
(sefunden: Berechnet fiir 
l. II. III. SnO,.2 H,0: 
Sn 62.96 — 63.54 
HO... 18.46 18.67 19.36 


Die analysierte Zinnsiure entspricht also der Formel SnO,.2H,O 
oder Sn(OH). Schon Fremy hatte die Stannisiure aus dem 
Kuliumstannat niedergeschlagen und ein Hydrat erhalten, das, im 
Vakuum getrocknet, die Zusammensetzung SnO,.H,O besafs. In der 
Tat, wenn das unter den gewéhnlichen Bedingungen der Temperatur 
und des Drucks bestiindige Hydrat Sn(OH), unter Kinwirkung des 
Vakuums in pulverisierten Zustand versetzt wird, so wird es zu 
SoO,H, reduziert. Fir unsere Beweisfiihrung ist es ebenso vor- 
teilhaft, aus dem Stannat Sn(OH),K, das Hydrat Sn(OH), zu ge- 
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winnen, von dem man nicht annehmen kann, dafs es von dem T'ypus 
SnO,K,.3H,O abgeleitet ist, denn dieser hiitte das Hydrat SnO,H, 
ergeben miissen. 

Ks stellt sich also auch im Fall der hydroxylierten Typen ein 
geringerer Stabilititsgrad der Stanniformen im Vergleich zu den 
Platinformen heraus. So wissen wir, dafs die Chlorplatinsiure 
PtCl,H, bis auf 100° im Vakuum und in Gegenwart von Kali erhitzt 
werden muls, um in Platinchlorid PtCl, tiberzugehen, wiihrend die 
Chlorzinnséure SnC],H, unter den gewéhnlichen Bedingungen von 
Temperatur und Druck zu Stannichlorid reduziert wird. Dieser 
Tatsache analog mulfs man annehmen, dals, wihrend die von den 
Platinaten abstammende Hexa-oxyplatinsiure Pt(OH),H, bestindig 
ist, und nur, wenn eine zeitlang bei 100° erhitzt, zu Platinhydrat 
Pt(OH), reduziert wird, die Hexa-oxystannisiure Sn(OH),H, die von 
den Stannaten abstammen sollte, unbestiindig ist, und, wenn auch 
nur der Luft ausgesetzt, in Stannihydrat Sn(OH), iibergeht. 

In Ubereinstimmung hiermit werden wir weiter sehen, dafs sich 
aus dem Studium der elektrischen Leitfahigkeit der verdiinnten 
wisserigen Lésungen gleichfalls die geringere Stabilitiit der Stannate, 
den Platinaten gegeniiber ergibt, und zwar im EKinklang mit der 
konstanten Differentiation der Bestindigkeit, die zwischen allen 
diesen gleichen Typen der Stanni- und Platinverbindungen herrscht. 


IV. Eine andere héchst bemerkenswerte ‘Tatsache, die zu- 
gunsten der neuen Auffassung, welche den Stannaten nach der 
Formel Sn(OH),X’, statt der Formel SnO,X.8H,O zukommt, wird 
uns durch die Konstitution einiger unléslicher Stannate geliefert, 
welche durch Vermischung einer Lésung von alkalischem Stannat 
mit derjenigen einiger Metallsalze entstehen. Bei der doppelten 
Umsetzung, die bei der Bildung der unléslichen Salze statttindet, 
mufs man, wenn dem Kaliumstannat wirklich die Formel Sn( OH), k, 
angehért, unzweifelhaft unlésliche Stannate vom Typus Sn(OH)\ 
gewinnen, wiihrend, wenn dem Stannat die Forme! SnO,k,.3H,0 
zukommt, man unlésliche Stannate vom Typus SnO,X’ erhalten muls. 

Wie wir unten sehen werden, gehdren die von uns analysierten 
Salze alle dem Typus [Sn(OH), |X” an, wodurch vollkommen bestatigt 
wird, dafs die diesen Stannaten zukommende Konstitution wirklich 
die durch die hydroxylierte Formel ausgedriickte ist. 

Im Gegensatz zu den Natrium- und Kaliumstannaten, mit denen 
sich, wie wir gesehen, mehrere Chemiker beschiftigt baben, sind 
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irre’ und Mopere (i. c.) die einzigen, welche andere metallische 
Stannate (immer vom T'ypus @) untersucht haben; wir werden den 
Arbeiten derselben an geeigneter Stelle Rechnung tragen. 

Wir haben vor allen Dingen versucht, das Silberstannat dar- 
custellen, indem wir eine Lésung von vdllig reinem Kaliumstannat 
vermittels einer Lésung von Silbernitrat niedergeschlagen haben. 
iis bildet sich in diesem Fall ein amorphes, flockiges Prizipitat, 
das antfangs eine gelbliche Fiarbung hat, dann schnell ins Braune 
ibergeht, und, in trockenem Zustand, ein dunkelkastanientfarbiges 
Kolorit annimmt. Obwohl die zahlreichen Analysen dieses Salzes, 
das auf Schwetelsiure bis zum konstanten Gewicht getrocknet wurde, 
sich den fiir die Formel Sn(OH),Ag, berechneten Werten sehr an- 
niihern, so mangelt ihnen doch die wiinschenswerte Ubereinstimmung, 
vielleicht wegen der Verinderungen, denen das Salz unterworfen ist. 

Kine bedeutende Bestindigkeit besitzt dagegen das Bleisalz. 


Bleisalz {Sn(OH),|Pb. 


las Bleisalz ist ein weilser, amorpher Niederschlag, den man 
erhilt, wenn man bei gewéhnlicher Temperatur einer Lésung von 
Kaliumstannat eine Lésung von Bleinitrat zusetzt. Mit Wasser bei 
Zimmertemperatur gewaschen und auf Schwefelsiure bis zu kon- 
stantem Gewicht getrocknet, hat es das Aussehen eines weilsen, 
amorphen Pulvers, das in verdiinnter Salpetersiiure (Stannitypus @) 
‘jslich, in Wasser aber durchaus unldéslich ist. Wenn man das 
Salz bei 100° stehen lifst, so verliert es nur 0.95°/, Wasser (be- 
rechnet fir 3H,O = 12.65°/,) und nur durch Gliihen verliert es 
alles Wasser. 


| O.3102 


, Substanz —-> 0.2190 g PbSO, —> 0.1079 g SnO, 


Il. 0.4541 g ” —» 0.3208 g PbSO, —> 0.1568 g SnO, 
Ill. 0.6581 g - +> 0.0771 g H,O 
LV. 0.7026 g - > 0.0836 g H,O 
(tefunden: Berechnet fir 
[. II. [1]. Ly, Sn(OH), Pb: 
Sn 27.37 27.17 -— 27.62 
Pb 48,23 48.25 — 48.40 
HO _ _ 11.72 11.90 12.65 


mpt. rend. 96 (1883), 701. 
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Sobald das Bleisalz [Sn(OH),)Pb gegliiht ist, und die 3 Molekeln 
Wasser verloren hat, nimmt es eine gelbliche Firbung an. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, dafs es so in eine Mischung von Zinnoxyd 
und Bleioxyd itibergegangen ist. Wenn das Bleisalz entwiissert ist 
und lingere Zeit in Berithrung mit Wasser, sei es bei gewdhunlicher, 
sei es bei Siedetemperatur, gehalten wird, so bleibt es véllig unver- 
indert als schweres, gelbliches Pulver auf dem Boden des Gefiifses 


zuriick. 


Baryumsalz [Sn(OH),]Ba.4H,0. 


Kin Baryumstannat von der Forme! SnO,Ba.6H,O hatte Mopera 
(i. c.) durch doppelte Umsetzung aus dem Kaliumstannat mit Baryum- 
chlorid erhalten. Ein anderes Baryumstannat hatte Drrvre (I. c.) 
dargestellt, indem er eine Lésung von Kaliumstannat mit einer an 
Barit gesittigten oder mit einer bei Kilte an Baryumchlorid ge- 
siittigten mischte. Dirre schrieb dem so erhaltenen Baryumstannat 
die Formel SnQ,.2 BaO.10 H,O zu, welche wir auf keine Weise haben 
bestitigen kénnen. Wir haben das Baryumsalz durch doppelte Um- 
setzung aus dem Kaliumsalz gewonnen. Dieses wurde bei gewéhn- 
licher Temperatur mit Wasser gewaschen, darauf zuerst an der 
Luft, dann auf Calciumchlorid bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Ks ist in verdiinnter Salpetersiiure lislich, in Wasser sehr wenig 
léslich, und frei von Karbonaten. 

Die Analysen fiithren dazu, diesem Salze die Formel {Sn(OH), |Ba. 
4H,O beizulegen, welche sich von der, die Monera demselben Salz 
zugeschrieben hat, nur durch eine Molekel Wasser mehr unter- 
scheidet. (Es ist daran zu erinnern, dafs Mopera das Wasser in 
diesem Salz nicht gewogen hat.) Bei 100° (oder im Vakuum auf 
Schwefelsiure) verliert dieses Salz, wie aus den Analysen hervorgeht, 
nur 4 Molekeln Wasser, indem es in [Sn(QH),]Ba tibergeht, und 
so deutlich den Unterschied erweist, der zwischen den 3 Molekeln 
des konstitutionellen Wassers (die 100° vertragen) bestelit, und den 
4 Molekeln, die bei 100° abgeschieden werden, und als Kristall- 
wasser anzusehen sind. 

Das bei 100° getrocknete Salz behilt seine weifse Farbe voll- 
kommen hei, withrend der Riickstand der Gliihung eine schwach 
gelbliche Fiarbung zeigt; es ist frei von Karbonaten. Wir haben 
von zwanzig zu zwanzig Grad bis 200° den Wasserverlust, dem 
dieses Baryumsalz bei allmihlich erhéhter Temperatur ausgesetzt 
ist, verfolgt, und stellen unten die von uns erhaltenen Ergebnisse 
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zusammen, aus denen, wie man sieht, hervorgeht, dafs bei 200° im 
Salze noch eine Quantitét Wasser verbleibt, welche die einer Molekel 
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entsprechende libersteigt. 


lemperatur in ° Wasserverlust H,O Mol. fiir 1 Mol. des Salzes | 
100 17.17 4 (ber. 16.76) 
120 19.29 
140 20.85 5 (ber. 20.95) 
él 21.62 
ISO 22.55 6 (ber. 25.14) 
200 23.580 
Hier folgen die in den Analysen gewonnenen Resultate: F 
l. 0.4596 g Substanz —> 0.1566 g SnO, —> 0.1490 g SO,Ba . 
Il. 0.3642 g - + 0.1245 g SnO, —> 0.1968 g SO,Ba i 
lil. 0.8492 g ~ > 0.1208 g SnO, —> 0.1895 g SO,Ba 
IV. 0.4000 g Vs > 0.0692 g H,O (bei 100°) 
V. 0.9407 g - + 0.1603 g H,O (bei 100°) 
VI. 0.3448 g “ >» 0.1005 g H,O (durch Gliihen) 
VII. 0.6674 g -» 0.2017 g H,O (durch Gliihen) 
Gsefunden: 
4 I. II. LV. V. Vi. VIL. 
Sn 26.82 26.91 27.22 — — —_ — 
Ka 31.85 31.76 31.90 -- 
HO (bei 100° - 173 17.04 . 
H.O (d. Glithen — — 29.27 30.17 
Berechnet fiir 
Sn(OH), Ba.4 HO: SnO,.2 BaO.10H,O (Drrrre): 
Sn 27.56 18.59 
Ba 31.95 43.11 
HO ber 100") L6.76 — 
H,O (d. Glihen 29.32 28.27 


Folglich gehért dem Baryumstannat die Formel {Sn(OH),]Ba. 
{H,O an, entsprechend dem Typus [Sn(OH),|K,, von dem sie abge- | 
leitet ist. Den fiir diese Formel berechneten Prozentsiitzen haben 
wir zum Vergleich die Prozentsitze an die Seite gestellt, welche 
nach der Forme! SnO,.2BaO.10H,O berechnet sind, die Drrrs (1. c.) 
diesem unter denselben Bedingungen von uns dargestellten Salze 
beilegen zu miissen geglaubt hat. So wird der grofse Abstand, der 
aus unseren Analysen erhaltenen Prezentsitze von den nach der 
Dirreschen Forme! berechneten ins klare gestellt. 
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Calciumsalz [Sn(OH), )Ca. 


MoserG hat gleichfalls durch doppelte Umsetzung ein Calcium- 
stannat, dem er die Formel SnO,Ca.4H,O zuteilt, dargestellt. Auch 
DirtE hat ein Calciumstannat erhalten, dem er die Forme! SnQ,. 
CaO.5H,O beigelegt hat. Wir haben dieses Salz dargestellt, indem 
wir eine Lésung von Kaliumstannat in einen Uberschuls einer 
Lésung von Calciumchlorid gegossen haben. So erhilt man einen 
gelatindsen Niederschlag, der bei 100° auf dem Wasserbade ein 
pulveriges, weilses, fein kristallinisches Aussehen hat. Dies Priizipitat 
ist in verdiinnter Salpetersdure léslich, in Wasser unléslich. Trocknet 
man es im Vakuum auf Schwefelsiure, so behialt es die Forme! 
(Sn(SO), Ca bei und bei 100° erleidet es nur einen unbedeutenden 
Wasserverlust = 0.36°/.. Auch bei diesem Salze haben wir den 
Wasserverlust durch allmi&hliche Temperaturerhéhung bis zu 200" 
verfolgen wollen. 

Die Resultate sind folgende: 


Temperatur in ° Wasserverlust H,O-Mol fiir 1 Mol. der Salze 
LOO 0.36 
120 2.50 
140 2.84 
160 35.00 
200 4.63 1 (ber. 6.91 


Bei 200° verliert das Salz also noch nicht einmal eine der 
drei konstitutionellen Molekeln Wasser: es ist in der ‘l'at ein lange 
andauerndes Gliihen erforderlich, um alles Wasser aus dem Salze 


zu entternen. 


I. 0.3843 g Substanz —-> 0.2192 g SnO, — > 0.0842 g CaO 
Il. 0.3453 g Bs —> 0.1963 g SnO, > 0.0774 g CaO 
Ill. 0.7210 g fe —-> 0.1524 g H,O 
IV. 0.5451 g > 0.1158 g H,O 
Gefunden: Berechnet fur 
I. i, =| ul LV. Sn(OH),Ca: SnO,.Ca0.5 H,0: 
Sn 44.87 44.73 — - 45.48 39.95 
Ca 15.65 16.02 15.35 13.49 
H,O — — 21.14 21.25 20.75 30.36 


Hieraus geht hervor, dafs die von uns dem Calciumstannat zu- 
geschriebene Formel (Sn(OH),|Ca sich nur durch eine einzige Moleke! 
Wasser von der Mopereschen und durch zwei (Molekeln Wasser 
von der Dirreschen unterscheicet. 





Strontiumsalz [Sn(OH), |Sr. 


Auch das Strontiumsalz ist schon von Drrrr dargestellt worden, 
ind dieser Forscher hat ihm die Formel 25nQ,.3Sr0.10H,O bei- 
velegt. Wir haben zur Darstellung desselben, ebenso wie Durrte, 

an Strontiumhydrat oder an Strontiumchlorid gesittigte Lésung 
einer Lésung von Kaliumstannat zugesetzt. Sein gelatinéses Aus- 
ehen geht, sobald es niederschligt, auf dem Wasserbade in ein 
len pulveriges weilses tiber. Im Vakuum auf Schwefelsiure erleidet 

keinen Gewichtsverlust. Bei 100° verliert es nur 0.33 °/, Wasser; 
bei 140° 0.97 °/. (berechnet fiir 1 Molekel Wasser = 5.85°/,). Auch 
hier lassen sich die 3 Molekeln Wasser nur durch Gliihen vdllig 


ey! tlernen. 


l. 0.3463 g Substanz —-+> 0.1660 g SnO, —-> 0.2045 g SO,Sr 


Il. O BOSS eg rr > 0.2346 g SO,5r 
lll. 0.6188 ¢ > 0.1088 g H,O 
IV. O.|330 e *. > 0.0956 2 H,O 
(Gefunden: Berechnet fiir 
L. LI. LL1, IV. {Sn(OH), |Sr: 2Sn0,.3Sr0.10H,0: 
‘ 778 — _ 38.45 29.92 
Ss) 28.15 28.04 — 28.43 33.18 
HO 17.72 17.90 17.54 22.75 


\lso gehért auch das Strontiumsalz demselben Stannat-Typus 

Sn OH) |X" an, und unsere Analysen wiedersprechen durchaus der 
esem Salze von Drrre zuerteilten Formel. 

lie Existenz der soeben beschriebenen unléslichen Stannate, 

die alle zu dem Typus [Sn(OH),|X” gehéren, und in denen das 

\nion [Sn(OH),)" immer durch doppelte Umsetzung von einer Molekel 





cur anderen tibergegangen ist (gerade wie es mit dem Anion 
PUOH,)° bei den Platinaten der Fall ist), bestitigt zweifellos die 
neue Auffassung der Konstitution der Stannate und beweist zugleich, 
dals die Oxystannate [Sn(OH),|X” in ihrem Bau bei weitem bestiin- 
diger sind als die Chlorostannate {SnCl,|X”, mit welchen, wie man 
oben gesehen hat, doppelte Umsetzungen zur Gewinnung der un- 
lOslichen Chlorostannate unausfiihrbar sind. 

Diese grélsere Bestiindigkeit der Stannatlésungen den Chloro- 
stannaten gegeniiber, die wir in wisserigen Lésungen vdllig dissoziiert 
gefunden haben, ergibt sich uns tibrigens auch aus der elektrischen 
Leitfihigkeit der wiisserigen Lésungen des Kaliumstannats {[Sn(OH),]K,. 
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Wir haben nimlich die dquivalente Leitfihigkeit der Lésungen von 
1 (Sn(OH),\K,, von der Verdiinnung » = 32 Liter an bis zu v = 


1024 Liter, bestimmt. Die unten unter u, und ua, verzeichneten 


Werte beziehen sich aut zwei verschiedene Proben desselben Salzes. 
Thermostat-Temperatur = 25°. 





1), (Sn(OH), JK, '/, (Pt(OH), }K, 

v uy Ug u (Mittel u 
32 97.4 97.5 97.5 93.7 
64 105.4 105.6 105.5 97.6 
128 112.6 113.2 112.9 102.1 
256 122.4 122.8 122.6 LO5.5 
912 134.7 134.9 134.8 109.6 
1024 155.1 155.8 L55.5 113.6 
4 = 58.0 4 19.9 





Fiir die Stannatlésung, auf welche sich die unter uw, angegebenen 
Werte beziehen, wurde die Bestimmung der Leitfihigkeit nach den 
folgenden Zwischenzeiten wiederholt: 





” nach 24 Std. nach 72 Std. nach 120 Std. nach 168 Std. 
| 32 108.0 114.0 119.5 119.7 
. 64 115.8 130.5 136.5 136.4 


Die ermittelten Werte der fquivalenten Leittihigkeit und der 
von 4 = 58.0 zeigen an, dals das Kaliumstannat bei grolsen wiisse- 
rigen Verdiinnungen zum ‘Teil hydrolisiert wird. Kin evidenter 
Beweis hierfiir liegt auch in dem stufenweisen Ansteigen der Leit- 


na eee 


fihigkeitswerte fiir die Liésung N/32. nach bestimmten Zeitperioden. 

Neben die fiir das Stannat erhaltenen Werte haben wir die- 
jenigen gesetzt, die einer von uns fiir die Lésungen von Kalium- 
platinat gefunden hat. Aus denselben geht hervor, dafs dieses 
komplexe Salz dem bekannten Gesetze von OstwaLp und WALDEN 
folgt, und sich auch bei bedeutenden wiisserigen Verdiinnungen 
normal dissoziiert erweist, in Ubereinstimmung mit der allgemeinen 
gréfseren Bestindigkeit, die in diesen Platinverbindungen den be- 





treffenden Stanniverbindungen gegeniiber herrscht. 


—— 


Bevor wir schliefsen, halten wir es fiir zweckmiifsig, die oben 
auseinandergesetzten experimentellen ‘Tatsachen, auf Grund deren 
wir den Stannaten die Formel |[Sn(OH),|X” zugeschrieben haben, 
in ihren Hauptziigen zusammenzufassen: 

1. Die Wirkung der Hitze auf die festen Stannate: 

a) Die untersuchten, alle dem T'ypus |Sn(OH), |X’, angehoérigen 
Stannate verlieren bei 100° nichts oder ganz unbetriichtliche Mengen 
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ihrer 3 Molekeln Wasser. Es ist immer eine starke Erhéhung der 

Temperatur erforderlich, um die 3 Molekeln Wasser aus den Stan- 
(ten zu entfernen; in einigen Fallen (z. B. beim Calciumsalz 

reicht eine Temperatur von 200° noch nicht hin, um eine 1 Molekel 

eutsprechende Menge Wasser zu entfernen. 

 /K, anfangt, bei 140° Wasser 

u verlieren, beginnt es auch, sich in Zinnsiure und Kali zu zer- 


by) Sobald das Kaliumsalz “Sn(OH 


etzen; d. h. sogar fiulserst geringe Wassermengen lassen sich aus 
demselben nicht entfernen, ohne dals seme Molekel zerstért wird, 
was vollkommen mit dem beim Kaliumplatinat [Pt(OH),|K, Beob- 
hteten tibereinstimmt. 
ce) Das lésliche Natriumsalz und die unléslichen Blei-Calcium- 
Strontium- und Baryumsalze zeigen durchaus keine Neigung, die 
4 Molekeln Wasser wieder autzunehmen und zum urspriinglichen 
Typus zuriickzukehren, wenn sie, nachdem sie durch eine starke 
Temperaturerhéhung die 3 Molekeln Wasser verloren haben und in 
den l'ypus SsnO,X, libergegangen sind, darauf in Beriihrung mit 
Wasser gesetzt worden. 


2. Kbenso wie man das Kaliumplatinat [Pt(OH),|K, auch aus 
dem Platinchlorid PtCl, durch Einwirkung eines Uberschusses von 
Kaliumhydrat gewinnen kann, so lafst sich das Kaliumstannat 
Sn(OH),|K, auch aus dem Stannichlorid SnCl, ableiten. 

3. Das vom Kaliumstannat herkommende Stannihydrat zeigt 
eimen solchen Wasserinhalt [Sn(OH),|, dafs man es sich nicht vom 
l'ypus SnO, k,.3 HO abgeleitet vorstellen kann. 

1. Das Salz [Sn(OH),]K, besitzt die Fahigkeit, doppelte Um- 
setzungen mit den metallischen Lésungen zu geben. so dafs_ sich 
unlésliche Stannate bilden, in welchen der Typus [Sn(OH),|K, 
immer erhalten bleibt. 

5. Das Kaliumstannat ist isomorph mit dem Kaliumplatinat. 


3. Allgemeine Betrachtungen. 


Aus allen oben auseinandergesetzten experimentellen Tatsachen 


geht also hervor, dafs den von uns in Betracht gezogenen Stannaten, 
ihnlich wie den Platinaten | Pt(OH), |k,, die Forme! (Sn(OH), |i, ane 
gehdort. Dieser neue Typus hydroxylierter Salze steht in Be- 
ziehung zu ‘den Chlorosalzen [PtCl,|X’, und (SnCl,|X’,. aus denen 
die ersteren in der Tat abgeleitet werden kénnen, indem man in 
geeigneter Weise einen starken Uberschufs von alkalischem Hydrat 
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auf die letzteren wirken lalst. Jedoch kénnen die hydroxylierten 
Salze, wie wir gesehen haben, auch von den entsprechenden Chloriden 
PtCl, und SnCl, gleichtfalls vermittels eines Uberschusses von alka- 
lischem Hydrat abgeleitet werden. Auf diese Weise erhilt man 
zuerst die entsprechenden Hydrate Pt(OH), und Sn(OH),, die sich 
sogleich mit 2 Molekeln des alkalischen Hydrats verbinden, um 
die Oxyplatinate [{Pt(OH),|X’, und Oxystannate [Sn(OH),|X’, zu 
geben, in vollig aihnlicher Weise, wie die beiden Chloride PtC), 
und SnCl, sich mit 2 Molekeln des alkalischen Chlorids verbinden, 
um die Chlorosalze [PtCl, |X’, und [SnCl, |X’, zu geben. Mit anderen 
Worten, die Platin- und Stannihydrate weisen in diesem Falle die 
Kigenschaft auf, sich zu 2 Molekeln des alkalischen Hydrats 
zu addieren, um Oxysalze vom komplexen Typus hervorzubringen, 
indem sie so von dem bisher bekannten Verhalten der anderen 
metallischen Hydrate abweichen, von denen, wie man annimmt, nur 
Salze, die sich auf den Substitutionstypus (z. B. ZnO,Na,, AlO,Na, 
usw.) beziehen, abzuleiten sind. 

Es ist nicht auszuschliefsen, dafs auch andere Salztypen als 
von den Stanni- und Platinhydraten abgeleitet betrachtet werden 
kénnen. So gelangt man, wie wir gesehen haben, durch Kinwirkung 
der Hitze auf die Stannate [Sn(OH), |X’,, in allen Fallen, in denen 


sich ihre Molekeln nicht spalten, zu Salzen des Typus SnO,X’,, die 
wohl zu der Metasiiure SnO,H, in Beziehung gesetzt werden kénnen. 
Ebensowenig lialst sich ausschliefsen, dafs, obwohl in dieser Beziehung 
bis jetzt wenig oder nichts bekannt ist, einige Salze vom TypusSn0,X, 
auf trockenem Wege gewonnen werden kénnen; so wiirde man z. B. 
nach Dirre durch starkes Gliihen der Mischungen von SnO, und 
CaO zu dem Salze SnO,Ca gelangen. 

Salze jedoch, die zu den Substitutionstypen (Ortho- oder Meta- 
der Platin- Pt(OH), und Stanmihydrate Sn(OH), in Beziehung gesetzt 
werden kénnen, lassen sich, soviel bisher bekannt ist, nicht direkt 
auf nassem Wege erhalten, weil diese, falls sie auf Lésungen von 
alkalischen Hydraten wirken, sich nur addieren und so zur Bildung 


komplexer Salze {Pt(OH), |X’, und [Sn(OH), |X’, Anlals geben. 


2 2 
Roma, Istituto di Chimica Generale della R. Universiila. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1905. 





Uber die Halogenverbindungen des Rutheniums. 


Von 


A. Gursrer und C. TRENKNER. 


Seit der Entdeckung des Rutheniums ist nur sehr wenig iiber 
‘ie Eigenschaften und Verbindungen dieses interessanten Elementes 
bekannt geworden: wir sind auch heute noch zum grdélsten Teile 
auf die Angaben von Cnhaus, welcher bekanntlich im Jahre 1845 
das Klement isoliert und sich lingere Zeit mit ihm beschiftigt hat. 
angewilesen. 

Die Ausfihrung einer Experimentaluntersuchung itiber das 
Ruthenium wurde uns nur durch die grofse Liebenswiirdigkeit des Herrn 
(4. Sieperr in Hanau erméglicht, welcher dem Einen von uns bereit- 
willigst eine grélsere Menge dieses seltenen und kostbaren Elementes 
vur Verfiigung gestellt hat; es ist uns eine sehr angenehme Ptilicht, 
Herrn G. Srepert auch an dieser Stelle fiir die uns erwiesene 
aulserordentlich grolse Liebenswiirdigkeit den verbindlichsten Dank 


auszusprechen. 


Bei dem Studium der bisher tiber das Ruthenium bekannt 
vewordenen Literatur fallt vor allen Dingen auf, dafs von den 
Halogenverbindungen nur die Chlorderivate ziemlich diirftig be- 
schrieben waren, wiihrend die Brom- und _ Jodverbindungen 
noch keine Bearbeitung gefunden haben. Wir haben uns daher 
eingehend mit dem Studium dieser Verbindungen befalst! und 
wollen ber die Resultate unserer Untersuchungen hier berichten. ? 


Vergl. die Dissertationen von C. Trenkner u. F. Ransonorr. A. Gursier. 
Die Arbeiten von J. L. Howe. Journ. Am. Chem. Soc. 26, 5438 u. 942, 
in denen Halogen-Ruthenite, -Aquoruthenate und -Ruthenate beschrieben werden, 


konnten leider nicht beriicksichtigt werden, da sie erst nach Beendigung dieser 


Untersuchung erschienen. A. GUTBIER. 
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Experimenteller Teil. 


I. Die Darstellung von chemisch reinem Ruthenium 


hat geraume Zeit in Anspruch genommen, da es uns natiirlich vor allen 
Dingen darauf ankam, zu unseren Untersuchungen ein absolut reines 
Material zu verwenden. Da das Handelsprodukt fast immer von 
Osmium, Iridium und Spuren von Rhodium begleitet ist, haben wir nach 
manchen resultatlos verlaufenen Versuchen schliefslich das folgende 
unseren Erfahrungen nach am schnellsten zum Ziele fiihrende Ver- 
fahren ausgearbeitet: 

Je 30 g des fein gepulverten Materiales wurden zuniichst etwa 
3 Stunden lang im Sauerstoffstrome auf dunkle Rotglut erhitzt, 
wobei das Osmium in Gestalt seines Tetroxyds quantitativ abge- 
trieben wurde; das hierbei zum Teil oxydierte Ruthenium wurde 
im Wasserstofistrome reduziert; dann wurden je 9 Teile des Metalls 
in einer flachen Silberschale mit 75 Teilen reinsten Kaliumhydroxyds 
und 9 Teilen reinsten Kaliumnitrats zusammengeschmolzen. 

Nachdem die griinschwarzgefairbte Schmelze noch '/, Stunde 


; 


lang im Flufs erhalten und dann abgekiihlt worden war, wurde das 
in kleine Stiicke zerschlagene Reaktionsprodukt in lauwarmem Wasser 
aufgelést. Dann wurde die orangegelbgefiirbte Lésung in eine 
seriumige, tubulierte Retorte gegossen, deren Hals mit einem 2 m 
langen Glasrohre, das in einer beinahe ebenso langen, mit Kis und 
Kochsalz angefiillten Blechwanne lag, so verbunden wurde, dals der 
Hals der Retorte soweit als mdglich in das Glasrohr hineinragte. 


Nachdem das Ende der Glasréhre — um etwa mit iibergerissene 
Produkte aufzufangen — mit einem zur Hilfte mit 30°), iger Kali- 
a] 0 


lauge gefaillten Kolben verbunden worden war, leiteten wir durch 
den Tubus der Retorte einen raschen, trockenen Chlorstrom ein: 
hierdurch wurde die Fliissigkeit so betriichtlich erbitzt, dafs schon 
nach ganz kurzer Zeit das Rutheniumtetroxyd in Form von goldgelb- 
gefirbten, in dem gekiihiten Rohre zu einer gelbrotgefirbten Masse 
erstarrenden Tréptchen tiberdestillierte. 

Sobald die Bildung des Tetroxyds nachzulassen schien, wurde 
der Retorteninhalt unter fortgesetztem Einleiten von Chior mit 
Hilfe eines Mikrobrenners auf S0—90° erhitzt, und die ganze 
Operation wurde erst dann unterbrochen, wenn in dem vorgelegten 
Kolben gelbgetirbte Dimpfe — ein Gemenge von Rutheniumtetroxyd 
und Chlor — sichtbar wurden. 
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Da nach Entfernung des Osmiums nur noch das Ruthenium 
imstande ist, unter derartigen Bedingungen eine fliichtige Verbindung 
zu liefern, so bleiben simtliche Verunreinigungen in der Retorte 
zuriick und das Rutheniumtetroxyd hat als rein zu gelten; zur Um- 
wandlung in das Metall spiilten wir das Rutheniumtetroxyd mit 
luauwarmem Wasser aus der Roéhre in eine Porzellanschale, und 
reduzierten es, nachdem vollstindige Lésung eingetreten war! sofort 
durch absoluten Alkohol, die erhaltene, wie Tinte gefairbte Fliissig- 
keit wurde dann auf dem Wasserbade eingedampft und der Riick- 
stand durch chemisch reinen Wasserstoft* zu elementarem Ruthenium 
reduziert. 

Kin derartig gewonnenes Material diente zur Ausfiihrung der 


folgenden Untersuchungen: 


II. Analytische Methoden. 


Die qualitativen Untersuchungen fiihrten wir nach den bekannten 
Methoden aus und auch zu der gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Rutheniums bedienten wir uns des tiblichen Verfahrens, nimlich 
der Reduktion im Wasserstoffstrome; da wir aber im Verlaufe dieser 
und anderer bereits in Angriff genommener Untersuchungen oftmals 
grolse Schwierigkeiten bei der Analyse neu aufgefundener Verbin- 
dungen zu iiberwinden hatten, méchten wir kurz mitteilen, wie wir 
gearbeitet haben. 

(da das Ruthenium durch aufserordentlich grofse katalytische 
Kigenschatten ausgezeichnet ist, gehdren die gewichtsanalytischen 
estimmungen seiner einfachen Verbindungen mit zu den leichtesten 
Aufgaben, die auszufiihren sind: Die Halogenverbindungen, wie 
Ru Cl,, Ru, Br, usw. werden durch Wasserstoff schon bei verhalt- 
nismilsig niederer Temperatur ebenso glatt in metallisches Ruthenium 
und die entsprechende Halogenwasserstoffsiure zerlegt, wie die 
Sauerstotiverbindungen in Metall und Wasser. 

Aus dieser EKigenschaft ergibt sich eine einfache, von uns zur 
Kontrolle immer angewandte Methode, um in einer Probe die beiden 
Bestandteile quantitativ zu bestimmen: Man bringt die in ein 
Schifichen abgewogene Analysensubstanz in ein trockenes, reines 
Verbrennungsrohr, verbindet dieses gasdicht mit 2 VonHarpschen 

' Heftige Explosionen, welche fast zum vollstindigen Verlust des Materiales 


fihrten, haben uns erkennen lassen, dafs die Reduktion mit Alkohol nur nach 
vollstindiger Lésung des Rutheniumtetroxyds erfolgen darf! 


bereitet nach der Vorschrift von A. Gursrer, Lieb. Ann. 320, 52. 
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Vorlagen, welche beide mit geniigend stark salpetersaurer Silber- 
nitratlésung beschickt sind, und erhitzt nun bis zur vollstindigen 
Reduktion im Wasserstoffstrome, indem man dafiir sorgt, dafs ein 
geniigend lebhafter Wasserstofistom schliefslich die gesamte Menge 
der gebildeten Halogenwasserstofisiure in die Vorlagen iibertreibt. 
Man lifst im Wasserstoffistrome erkalten, nimmt das Schiffchen zur 
Wigung heraus, spilt die Réhre mit geniigend viel Wasser nach 
und vereinigt diese Fliissigkeit mit der Silbernitratlésung, in welcher 
sich das betreffende Halogensilber abgeschieden hat; letzteres wird 
nach dem Auflésen und Wiederausfillen in iiblicher Weise zu: 
Wigung gebracht. 

Hatten wir Doppelsalze der Rutheniumhalogenverbindungen mi! 
Alkalihalogeniden zu analysieren, so erhitzten wir die in ein Platin- 
schifichen — in einzelnen nur wenigen Fiillen wurden auch Porzellan- 
schiffchen angewandt — eingewogene Analysensubstanz im Wasser- 
stofistrome, bis das entweichende Gas neutral reagierte;! nach dem 
Erkalten wurde der aus Ruthenium und dem betreffenden Alkalisalz 
bestehende Riickstand mit Wasser vollstiindig auf ein quantitatives 
Filter iibergefiihrt und auf diesem mit heilsem Wasser quantitatiy 
ausgewaschen; das das Alkali enthaltende Filtrat wurde in einer 
Platinschale aufgefangen und das Alkali in iiblicher Weise als 
neutrales Sulfat bestimmt, wahrend der Riickstand mitsamt dem 
Filter in einen gewogenen Rosg-JTiegel iibergefiihrt und nach dem 
Veraschen des Filters im Wasserstofistrome bis zur Gewichtskonstan: 
gegliiht wurde. 

Hatten wir, was ziemlich oft vorkam, hygroskopische Substanzen 
zu analysieren, so fiihrten wir die in emem gewogenen Schifiche: 
untergebrachte Substanz in ein mit zwei tadellos eingeschilifienen 
Glasstopfen versehenes, gewogenes glisernes Wiigerohr ein und 
wogen das Ganze nach dem Erwirmen auf bestimmte, sich aus de: 
Kigenschaften der betreffenden Substanz ergebenden T'emperatur resp. 
in einem indifferenten Gasstrome, der wahrend des Erkaltens durc! 
reine, absolut trockene Luft ersetzt wurde. 

Derartige Wigeglischen benutzten wir auch, wenn wir es mit 
Substanzen zu tun hatten, welche bei der Reduktion explosionsartig 
zersetzt und in dem Glasrohre hervmgeschleudert wurden; in allen 
solchen Fallen schoben wir das Sc iffchen mit dem Wiigerohr zu- 


1 Durch verschiedene Analysenreihen haben wir uns davon tiberzeugt 
dafs dann ein Gemenge von Ruthenium mit dem betr. Alkalibalogenid vorlieg! 


lz 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 
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-ammen in das Reduktionsrohr ein und erreichten somit meistenteils, 
dafs das gesamte Ruthenium in dem Wagerohr zuriickbehalten 


wurde 


III. Uber die Verbindungen des Rutheniums mit Chlor. 





Von den Halogenverbindungen des Rutheniums sind bisher nur 
drei und zwar auschliefslich von Cnuaus! beschrieben worden: das 
Rutheniumchlorid RuCl,, das Rutheniumsesquichlorid Ru,Cl, und 
ias Rutheniumtetrachlorid RuCl,. 





A. Das Rutheniumchlorir. 


i! nach den Angaben von Craus bei dem Uberleiten von Chlorgas 


ow 
Yo peace ae? 


iber fein verteiltes, erhitztes Ruthenium unter wiederholtem Zer- 
eiben des gebildeten blauschwarzgefirbten Produktes entstehen: 
durch zweistiindiges Glihen im Chlorstrome ist nach CLaus das 
Ruthenium quantitativ in das Chloriir tibergefiihrt, ein Produkt, das 
in Wasser, Saéuren und Alkalien unléslich ist. 
(yaus hat aber fiir die Zusammensetzung des Produktes keine 
analytischen Belege erbracht; deshalb haben wir uns veranlafst ge- 
ehen, diesen Versuch zu wiederholen, nachdem wir durch Vorver- ) 
suche erkannt hatten, dafs der Temperatur, bei welcher sich der | 
Prozels vollziehen soll, grofse Beachtung geschenkt werden muls. 
le 0.5 g feingepulverten Metalles wurden in einer Kugelréhre 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmte Zeitlang im Chlorstrome 
, Stunde das erkaltete Produkt fein 


; 


so erhitzt, dafs jedesmal nach '/ 
zerrieben und dann weiter mit Chlor behandelt wurde: schliefslich 


wurden die Priiparate mit lauwarmem Wasser — es bilden sich 
niimlich immer geringe Mengen von Sesquichlorid — bis zum Ver- 


schwinden der Chlorreaktion gewaschen und im Schwefelsiure- 
exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Versuch I. Das Ruthenium wurde bei 200° 2 Stunden lang, 
vie angegeben, mit Chlor behandelt; fiulserlich war das Reaktions- 
produkt von Ruthenium nicht zu unterscheiden, enthielt aber doch 
eine geringe Menge Chlor, welches qualitativ nachgewiesen werden 
konnte. 


Dafs unter diesen Bedingungen nur rund 0.18°/, Chior auf- 





genommen worden waren, zeigten die folgenden Analysen: 


Lieb. Ann, 66, 257; 59, 234: 63, 359. : 















ive 


1. 0.1362 g Substanz: 0.1360 g Ru. 


2. 0.1032 ¢g ‘ 0.1030 ¢g Ru. 
Berechnet fir RuCl, : Gefunden: 
58.92 °/, Ru 1. 99.85°/, Ru 2. 99.80°/, Ru. 


Versuch IJ: Als wir genau nach der Vorschrift von Cnuavs 


verfuhren, gewannen wir ein 14°/, Chlor? enthaltendes Produkt: 


0 


3. 0.4010 g Substanz: 0.3448 ¢ Ru. 





~ 











: Berechnet fiir RuCl, : (sefunden: 
58.92 °/, Ru 3. 86.00°/, Ru. 
i Versuch III: Bei der unter genau den gleichen Bedingungen 


ausgefiihrten Versuche gewannen wir ein iiufserlich von Ruthenium 
kaum zu unterscheidendes 12.65 "he Chior enthaltendes Priiparat: 


4, 0.2000 g Substanz: 0.1747 g Ru. 
R 


Do. 0.1320 g ve 0.1153 g Ru. 


Berechnet fiir RuCl, : (yefunden: 


58.92 °/, Ru 4. 87.35°/, Ru 5. 87.384°/, Ru 


Versuch IV. Nach diesen, mit den Angaben von Cuaus direkt 
im Widerspruche stehenden Resultaten, haben wir unter gleichen 
Bedingungen den Chlorstrom 4 Stunden lang einwirken lassen, um 
uns davon zu iiberzeugen, ob nicht vielleicht die Dauer der kKin- 
wirkung fiir das Gelingen des Versuches ausschlaggebend sein 
diirfte. 

Das gewonnene Produkt hatte tatsichlich jetzt einen héheren 
Chlorgehalt, namlich 35.35 °/). 


6. 0.1581 g Substanz: 0.1023 ¢ Ru. 


7. 0.1303 g m 0.08438 ¢ Ru. 
Berechnet fiir RuCl,: (sefunden: 
58.92 °/, Ru 6. 64.7°/, Ru 7. 64.61 °/, Ru. 


Versuch V: Als wir die Reaktion 6 Stunden lang andauern 
liefsen, gewannen wir ein Priiparat, welches wieder nur 30 °/, Chior 
enthielt: 


1 Chlor wurde in allen Fallen qualitativ mit gréfster Genauigkeit nach 
gewiesen. 
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8. 0.1230 g Substanz: 0.0861 g Ru. 
9. U.1050 g m 0.0735 g Ru. 
0.0621 g Ru. 


be) 


| 


LU. O.0SSS g 


Berechnet fir RuCl,: (sefunden: 
58.92°/, Ru 8. 70.0°/, Ru 9 70.0%, Ru 
10. 69.9° Ru. 


Kin derartiges Resultat war allerdings nicht erwartet worden. 
Lie Tatsache, dafs Ruthenium unter allen verschiedenen Bedingungen 
zu wenig Chlor aufgenommen hatte, und dafs das Reaktionsprodukt 
bei liangerem Erhitzen im Chlorstrome unter gleichen Bedingungen 
seinen Chlorgehalt wieder verringerte, zwingt zu der Annahme, dals 
wenn tiberhaupt die Bildung von Rutheniumchloriir erfolgt — 


ein umkehrbarer Prozels 


Ru+Cl, < * RuCl, 


tatthat; dies mutste sich auch dadurch erkennen lassen, dals von 
Kuthenium bei weiterer Steigerung der Temperatur noch weniger 
Chlor aufgenommen wurde. 

Versuch VI: Tatsichlich enthielt dasjenige Reaktionsprodukt, 
welches durch 6stiindiges Erhitzen von 1g Ruthenium in einer 
Porzellanréhre auf 600—700° erhalten wurde, nur durchschnittlich 
24.55"). Chlor:? 

ll. 0.2264 g Substanz: 0.1709 g Ru. 
12. 0.1839 ¢g R 0.1380 g Ru. 
13. 0.2174 g ‘7 0.1638 g Ru. 
14. 0.0928 g ss 0.0701 g Ru. 


_ 


(zefunden: 
ll. 75.5°/, Ru 12. 75.05°/, Ru 
13. 75.84°/, Ru 14. 75.44°/ Ru. 


Berechnet fiir Ruf ‘I, ; 


58.92 ° ‘. Ru 


Leider lifst sich das voraussichtlich bestehende, chemische Gleichgewicht 
einerseits infolge der Schwierigkeiten, welche durch die katalytischen Eigen- 
schaften des Rutheniums bedingt sind, und andererseits auch infolge der Bildung 
des Rutheniumsesquichlorids nicht messend verfolgen, so dafs wir uns mit diesen 
Angaben begniigen miissen. 

Das eine geht aber aus unseren gemeinschaftlichen Versuchen und Ana- 
lysen, die auf meine Veranlassung hin neuerdings von Herrn Dr. F. Ransonorr 
lurchaus bestitigt wurden, dafs das Rutheniumchloriir — wenn seine Bildung 
liberhaupt erfolgt — im Momente seines kntstehens wieder Chlor abgibt und 


A. GUTBIER. 


sich in Ruthenium zum ‘Teil zuriickverwandelt. 
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Durch Erhitzen von Ruthenium im Chlorstrome kann 
also eine chemische Verbindung von der Zusammensetzung 
RuCl, nicht erhalten werden: wir miissen daher die Existenz 
des Rutheniumchloriirs in Abrede stellen. ' 

Cuaus hat eine wasserhaltige Moditikation des Ruthe- 
niumchloriirs in der lasurblaugefiirbten Fliissigkeit vermutet, 
welche man bei dem Einleiten von Schwetelwasserstoff in eine 
Lésung von Rutheniumsesquichlorid erhiilt. 

Auch diesen Versuch haben wir wiederholt und durch '/, stiin- 
diges Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine schwach salzsaure 
Lésung des Rutheniumsesquichlorids iiber dem Niederschlage eine 
prichtig lasurblaugefarbte Fliissigkeit erhalten, welche durch einen leb- 
haften Strom von trockner atmosphirischer Luft resp. von Kohlensiiure 
von dem Schwefelwasserstoff befreit und dann rasch untersucht wurde. 

Bei gelindem Erwirmen zersetzte sich die Fliissigkeit und schied 
nach lingerem Kochen in einem Falle ein schwarzgefirbtes Pulver 
ab, das folgende Analysenzahl lieferte: 


15. 0.38526 g Substanz: 0.3520 g Ru = 99.86°/, Ru. 


Da es uns leider nicht méglich war, qualitativ Chlor oder 
andere Verunreinigungen nachzuweisen, miissen wir annehmen, dals 
in diesem Falle metallisches Ruthenium gebildet worden war. 

Ein anderer Teil der Lésung wurde, um die Frage zu ent- 
scheiden, ob sich Rutheniumsesquichlorid bilden kénne, mit emigen 
Tropfen Salpetersiure versetzt und teils im Vakuum, teils durch 
vorsichtiges Erwirmen auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht. 
Der in beiden Fallen erhaltene Riickstand zeigte die Reaktionen 
des Sesquichlorids und lieferte folgende, fiir diese Verhindung 
stimmende Zahlen: 


16. 0.2703 g Substanz: 0.1329 g Ru 
17. 0.1805 g * 0.3734 g AgCl. 


Berechnet fiir Ru, Cl, : (Fefunden: 
48.89 he Ru 16. 49.16 ° “ Ru 
51.11°/ Cl 17. 51.15°/, Cl. 


' Sieht man sich iibrigens die Literatur iiber die Platinmetalle genauer 
an, so findet man, dafs Cravus, Journ. prakt. Chem. 39, 107, bei seinen eigenen 
Versuchen, das Iridiumchloriir darzustellen, zu den gleichen Resultaten, wie 
wir bei dem Ruthenium, gekommen ist: seine unrichtigen Angaben tiber die 
Existenz des Rutheniumchloriirs kénnen also woh! nur durch das Versiumen 
einer gewichtsanalytischen Untersuchung bedingt sein. 
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Kine chemische Verbindung, welche als wasserhaltiges 
Rutheniumchlorir hitte identifiziert werden kénnen, haben 
wir nicht isoliert:’ trotzdem ist es sehr wahrscheinlich, 
dalfs ein derartiges Produkt in der blaugefirbten Fliissig- 
keit enthalten ist, denn eine schwach salzsaure Lésung 
es Sesquichlorids wird durch eine Anzahl von redu- 
zierenden Mitteln ebenfalls blau gefirbt! 

Als niichst héhere Verbindung des Rutheniums mit Chlor hat 


B. Das Rutheniumsesquichlorid 
rhalten, als er das aus Kaliumruthenatlésung durch Alkohol ge- 
fillte Oxyd in Salzsiure léste. 
Du diese Darstellungsmethode nicht empfehlenswert ist — die 
us alkalischer Lésung getillten Sauerstoffverbindungen des Ruthe- 
iums halten Alkali hartnackig zuriick und lassen sich auch durch 


- 


mehrtigiges Waschen nicht von diesem befreien — haben wir eine 
on Jouty® entdeckte Reaktion benutzt: Dampft man Ruthenium- 
tetroxyd mit konzentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade ein, so 
erfolgt unter lebhafter Chlorentwickelung nach der Gleichung: 


2RuO, + 1GHCI] = Ru Cl, + 5Cl, + 8H,O 


ie Bildung von Rutheniumsesquichlorid, welche man, falls der 
vrozels nicht sofort eintreten sollte, nach unseren Befunden durch 
Zugabe einiger Tropfen Alkohol stark beschleunigen kann. 

kin derart gewonnener Riickstand stellt eine glinzende, etwas 
hygroskopische Masse dar, welche nur unter den erwihnten Vor- 
ichtsmafsregeln analysiert werden kann und sich sehr leicht in 
Wasser und Alkohol zu einer priichtig orangegelbgefirbten Flissig- 
keit auflést; die wisserige Lésung ist gegen T’emperaturerhéhung 
ehr emptindlich und zerfallt schon bei ca. 50° in ein wasserhaltiges 
Oxyd und Salzsiiure; das Zersetzungsprodukt bleibt in der Fliissig- 
keit suspendiert und verleiht dieser eine so stark farbende Kraft, 
dals einige wenige Tropfen davon geniigen, um ca. 500 ccm Wasser 
fast undurchsichtig zu machen. 

Die Analysen des 8 Tage lang itiber Atzkalk getrockneten 
Priiparates ergab folgende Zahlen: 


' Vielleicht kénnen diese Verhiltnisse durch eine neue Untersuchung, die 
ich mit Herrn Dr. F. Raxsonorr begonnen habe, aufgekliirt werden. A. GursieEr. 
° le. 


’ Compt. rend. 107, 994. 
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18. 0.2115 g Substanz: 0.1030 ¢ Ru 
19. 0.1528 g - V.0T47 g Ru 
20. 0.2124 g ™ 0.4395 g AgC] 
21. 0.2628 g - 0.5410 g AgCl. 
Berechnet fiir Ru,Cl,: Gefunden: 
48.89°/, Ru 18. 48.70°/), Ru 19. 48.88°/, Ru 
51.11 °/, Cl 20. 51.13°/, Cl 21. 50.90°/, Cl. 


Zweifellos bestand also das so gewonnene Produkt 
aus Rutheniumsesquichlorid! 

Bei dem grolsen Interesse, welches wir den Halogenverbindungen 
des Rutheniums zuwandten, haben wir aulser den schon von CLaus 
beschriebenen Doppelsalzen' auch noch neue Doppelsalze des 
Rutheniumsesquichlorids mit den Chloriden des Cisiums und Rubi- 
diums bereitet. 


Rutheniumsesquichlorid-Rubidiumchlorid, Ru,Cl,.4 RbCl. 


Versetzt man eine ziemlich stark konzentrierte, salzsaure 
Lésung des Rutheniumsesquichlorids mit einer konzentrierten Lisung 
von Rubidiumchlorid, so scheidet sich das Doppelsalz nach kurzer 
Zeit in schwarzbraungefirbten kleinen Kristallen aus, welche in 
Wasser ziemlich schwer léslich sind. 

Die Analyse der mit lauwarmem Wasser ausgewaschenen und 
im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz 
lieferte folgende Zahlen: 


22. 0.1254 g Substanz: 0.0279 g Ru 


23. 0.1254 g ‘ 0.0732 g Rb,SO,. 
Berechnet fiir Ru, Cl, .4 RbCl: (gefunden: 
29.629) Ru 29, 22.949 Ru 


bo 
~~. * 
—“ 
. 


38.00°)) Rb 38.20 °/, Rb. 
io ‘) 
Rutheniumsesquichlorid-Cisiumehlorid, Ru,Cl,.4CsC1, 
wird aus den konzentrierten Lisungen der Komponenten in Gestalt 
eines rotbraungefirbten, etwas ins Violette spielenden Kristall- 
pulvers erhalten, dessen Analyse folgende Zahlen lieterte: 


' Die Beschreibung von Ru,Cl,.4KCi und Ru,Cl,.4NH,Cl findet sich in 
der Dissertation meines Mitarbeiters. A. GuTsieR. 
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24. 0.2186 ¢ Substanz: 0.0410 g Ru 


25. 0.2186 g 2 0.1460 g Cs,SO,. 
Berechnet fir Ru,Cl,.4CsCl: Gefunden: 
18.67 °/) Ru 24. 18.75°) Ru 
iS.81°. Cs 25. 49.05 °/, Cs. 


C. Das Rutheniumtetrachlorid 





il nach Chaus! durch Auflésen des Tetroxydhydrates Ru(OH),. \ 


'H,O in Salzsiiure bei dem Eindampfen als braunrote, hygro- 
skopische, in Wasser und Alkohol mit roter Farbe lésliche Masse 
erbalten werden. 

Wir verfuhren genau nach der angegebenen Vorschrift; der 
is einer reinen Rutheniumsesquichloridlésung durch Schwefel- ; 
wasserstoft gefiillte Niederschlag wurde nach dem Auswaschen mit 
konzentrierter Salpetersiiure oxydiert und die rotgelbgefarbte 
Lisung durch Eindampfen und Erhitzen von der iiberschiissigen 
Salpetersiiure und Schwefelsiure befreit. 





ldas Sulfat* wurde in wenig Wasser gelést und mit einem er- 
seblichen Uberschufs von Kalilauge eingedampft. Der schliefslich 
orhaltene, gelbgefiirbte Riickstand hielt selbst nach vierzehntigigem 
\uswaschen mit heilsem Wasser noch so bedeutende Mengen von 
Alkali zuriick, dafs wir auf eine Analyse verzichten mulfsten. ° 

las Produkt léste sich in Salzséure mit gelber Farbe, lieferte 
bei dem Eindampfen eine himbeerrotgefirbte Lésung und ergab 
chhiefslich einen braun gefiirbten, auch in verdiinntem Alkohol 


ian 


‘jslichen Riickstand, der bei der Analyse unter anderem folgende 


Zabhl ergab: 


26. 0.1080 g Substanz: 0.0506 g Ru, 


' Petersh. acad. Bull. 1, 100; 4, 474. 
' Herr C. Trenkner hat eine Analyse des spiiter bei 100° bis zur Ge- 
wichtskonstanz erhitzten Produktes mit folgendem Erfolge ausgefiihrt: 


0.1884 g¢ Substanz: 0.0643 g Ru. 


0.2518 g " 0.3985 g¢ BasQO,. 
Berechnet fiir Ru(SO,\: Gefunden: 
84.62°), Ru 34.12 °/, Ru 


65.38 °/, SO, 65.24", SO, 


Cravs hat tibrigens die Formel Ru(CH),.3H,O nach Abzug von 4.5 °/, 
\lkali aufgestellt! 




























Berechnet fiir RuCl, : (vefunden: 
41.8°/, Ru 26. 49.5° Ru. 


Ohne Erfolg versuchten wir die Behandlung mit Alkohol zur 
Reinigung des Produktes zu benutzen; eine so behandelte Substanz 
lieferte z. B. folgende Zahl: 


27. 0.2102 g Substanz: 0.0952 g Ru. 





Berechnet fiir RuC),: (sefunden: 
41.8°/, Ru 27. 45.29°/, Ru. 
: Auf Grund aller von uns erhaltenen Resultaten kiénnen 
; wir die Existenz eines Rutheniumtetrachlorids nicht be- 
jahen. 
IV. Uber die Verbindungen des Rutheniums mit Brom 


liegen bisher noch keine Mitteilungen vor. 
Wir studierten daher zunichst die FKinwirkung von Bromdampt 





auf Ruthenium in genau derselben Weise, wie bei den oben be- 
schriebenen Versuchen, und geben hier die analytischen Daten 
wieder: 


= we 


a) Analyse des bei 300° im Bromstrome behandelten 
Produktes. 


28. 0.2350 g Substanz: 0.2012 g Br. 


a eT 


Berechnet fiir RuBr, : (Jefunden: 
38.86 °/, Ru 28. 85.61°/, Ru. 


b) Analyse des bei 400—500° im Bromstrome behandelten 
Produktes. 
29. 0.14382 g Substanz: 0.1024 g Ru. 


Berechnet fiir RuBr,: Gefunden: 
38.86°, Ru 29. 71.4°/, Ru. 


c) Analyse des bei 600—700° im Bromstrome behandelten 
Produktes. 


30. 0.3508 g Substanz: 0.2802 g Ru. 


Berechnet fiir RuBr,: (Jefunden: 
38.86°), Ru 80. 79.8°/, Ru. 
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Nachdem noch eine grofse Reihe von anderen Ver- 
suchen das gleiche Resultat geliefert haben, sind wir zu 
der Folgerung gezwungen, dalfs das Ruthenbromiir eben- 
falls nicht existenzfihig ist: voraussichtlich werden hier 
die gleichen interessanten Verh&altnisse obwalten wie bei 
‘en oben beschriebenen Versuchen zur Darstellung des 
Rutheniumchloriirs. 


Wir haben uns dann bemiiht. 


das Rutheniumsesquibromid 


darzustellen und es ist uns tatsichlich gelungen, diese Verbindung 
auf drei verschiedenen Wegen zu gewinnen: 

|. 3g Ruthenium wurden mit 24 g Kaliumhydroxyd im Silber- 
liegel zusammengeschmolzen; die erkaltete, in Wasser von 25° ge- 


) 


iste Schmelze wurde mit 96°/,igem Alkohol versetzt und der sich 
ausscheidende Niederschlag nach dem Auswaschen mit heilsem 
Wasser’ in héchstkonzentrierter Bromwasserstoffsiure unter Er- 
wirmen gelést. 

Die filtrierte Lésung liefert bei dem Kindampfen auf dem Wasser- 
bade kleine, dunkelgetirbte Schuppen, die hartnackig Wasser und 
romwasserstofisiure zuriickhalten und von diesen Verunreinigungen 
nur durch lingeres Aufbewahren im Vakuumexsikkator tiber Atzkalk 
befreit werden kénnen. 


lie Analyse eines so vorbereiteten Produktes liefert folgende 


Zahlen 
31. 0.2731 g Substanz: 0.0809 g Ru. 
Berechnet fir Ru,Br,: Grefunden: 
29.83°/, Ru 31. 29,62°/, Ru. 
’. Die gleiche Verbindung erhielten wir — allerdings in weniger 
reiner Form durch Abdampfen einer aus Rutheniumsesquichlorid 


’ 


und Bromkalium bestehenden Fliissigkeit; der Riickstand wurde 
mit 70°, igem Alkohol ausgezogen. Obwohl das Bromid in einem 
so verdiinnten Alkohol glatt léslich ist, konnte es doch nicht frei 
von Kaliumbromid erhalten werden, weshalb auch die Analysen, 
von denen hier eine mitgeteilt sei, nicht die gewiinschte Uberein- 
stimmung mit den berechneten Werten zeigte: 


' Diese wasserhaltigen Oxyde halten, wie erwihnt, das Alkali dulserst 
hartnickig zuriick und sind von diesem absolut nicht quantitativ zu befreien. 





oe 
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32. 0.1032 g Substanz: 0.0299 g Ru. 


- 


Berechnet fiir Ru,Br,: Gefunden: 
29.83°/, Ru 32. 28.96°/, Ru. 


3. Schhefslich haben wir das Sesquibromid in reinstem Zustande 
dadurch erhalten, dafs wir eine frisch dargestellte, chlorfreie, 
wisserige Lésung von Rutheniumtetroxyd mit Bromwasserstoffsiure 
— ey. unter Zugabe einiger Tropfen Alkohol — auf dem Wasser- 
bade eindampften. 

Die Bildung des Rutheniumsesquibromids erfolgt nach der 
(rleichung: 

2RuO, + 16HBr = Ru, Br, + 5Br, + 8 H,O 


und aus der prichtig rotgefiirbten Lésung scheidet sich bei dem 
Kindampfen eine schwarzbraungefirbte Masse ab, die in Wasser 
leicht mit priichtig roter Farbe gelést wird. 

Die Analysen des iiber Atzkalk bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Priparates lieferten uns folgende Zahlen: 


33. 0.1756 g Substanz: 0.0526 g¢ Ru. 


34. 0.2140 g “ 0.0635 ¢ Ru. 
35. 0.1001 g i 0.0300 g Ru. 
36. 0.2731 g - 0.0809 ¢ Ru. 
37. 0.2599 g = 0.4273 g Agbr. 
88. 0.2140¢ _—,, 0.3511 ¢ AgBr. 
Berechnet fiir Ru,Br,: (sefunden: 
29 9yQQgnro ‘ 9Q R90, 
29.83"). Ru 33. 29.95°/, Ru 34. 29.62°/, Ru 
0 35. 29.96°/, Ru 36. 29.62°/, Ru 
70.17°/, Br 37. 70.07°/, Br 38. 69.82°/, Br. 


Das Rutheniumsesquibromid spaltet bei dem Erhitzen brom 
ab, ohne ein wohlcharakterisiertes Zwischenprodukt zu bilden; seine 
wisserige Lésung zersetzt sich bei lingerem Stehen und rascher 
beim Erhitzen unter Abscheidung eines schwarzgefirbten Nieder- 
schlages. 

Reagenzien gegeniiber zeigen die Lisungen des Sesquibromids 
die gleichen EKigenschaften, wie die des Sesquichlorids; vor allen 
Dingen ist zu erwahnen, dafs durch Schwefelwasserstoff ebenfalls 
Schwefelruthenium gefallt wird, wihrend die iiberstehende Fliissig- 
keit eine griine Farbe annimmt. 
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Von dem Rutheniumsesquibromid haben wir folgende Doppel- 


salze dargestellt: 


Rutheniumsesquibromid-Kaliumbromid, Ru,Br,.4KBr, 


vird durch Vermischen von konzentrierten Lésungen der beiden 
Komponenten in Gestalt kleiner, braungefirbter Kristalle erhalten, 
ie in kaltem Wasser nur ziemlich schwer, in heifsem Wasser da- 
gegen leicht mit prachtig roter Farbe léslich sind und von 70°/,igem 
\!kohol, sowie in einer konzentrierten wisserigen Ammoniumbromid- 
l6sung absolut unléslich sind. 

Die Analyse der Substanz, deren wisserige Lésung bei an- 
haltendem Kochen unter Abscheidung eines schwarzgefirbten 
Niederschlages entfirbt wird, lieferte folgende Zahlen: 


39. O.1186 @ Substanz: 0.0207 g Ru. 


10. 0.1186 g r 0.0342 g K,SO,. 

Berechnet fir Ru,Br,.4KBr: (sefunden: 
17.549), Ru 39. 17.45% Ru 
13.45°/, K 40. 12.95°/, K. 


Rutheniumsesquibromid-Ammoniumbromid, Ru,Br,.4NH,Br, 


wird be: dem Einengen der gemischten Lésungen in Form kleiner, 
‘unkelbraungefiirbter Kristalle erhalten, mit miifsig verdiinntem 
\ikohol ausgewaschen und im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

Die Analysen lieferten folgende Zahlen: 


{1. 0.3012 g Substanz: 0.0567 g Ru. 
12. 0.0530 g 4 0.0101 g Ru. 


Berechnet fir Ru, Br,.4NH,Br: (sefunden: 
18.90°/, Ru 41. 18.84°/, Ru 42. 19.06°/, Ru. 


Rutheniumsesquibromid-Rubidiumbromid, Ru,Br,.4RbBr, 


erhielten wir bei dem Vermischen der konzentrierten Lésungen als 
mikrokristallinisches, dunkelbraungefirbtes Produkt, welches in 
Alkohol nicht léslich, von kaltem Wasser schwer und von heilsem 
Wasser leicht mit himbeerroter Farbe aufgenommen wurde und 
tolgende Analysenzahlen lieferte: 
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43. 0.3578 g Substanz: 0.0556 ¢ Ru. 


44, 0.3578 g " 0.1399 g Rb,SO,, 

Berechnet fir Ru, Br,.4RbBr: Gefunden: 
15.12°/, Ru 43. 15.53°/) Ru 
25.33°/, Br 14. 25.02°), Br. 


Rutheniumsesquibromid-Ciasiumbromid, Ru,Br,.4CsBr, 


stellt ebenfalls sehr kleine, dunkelbraungefiirbte Kristalle dar, die 
in heifsem Wasser mit himbeerroter Farbe léslich sind und uns 
folgende Resultate ergaben: 


45. 0.3720 g Substanz: 0.0502 ¢ Ru. 


46. 0.3720g , 0.1725 g Cs,SO,. 

Berechnet fiir Ru, Br,.4CsBr: Gefunden: 
13.25°/, Ru 45. 13.39°/, Ru 
34.65°/, Os 46. 34.13°/, Cs. 


V. Das Rutheniumsesquijodid 


ist anscheinend von Cuaus' schon beobachtet worden. 

Zur Gewinnung dieses Produktes kochten wir eine frisch be- 
reitete Rutheniumsesquichloridlésung mit Jodkaliumlésung und er- 
hielten einen amorphen, sehr feinen, schwarzgefirbten Niederschlag, 
welcher sowohl in Wasser, als auch in Jodkalium und in Alkoho! 
unléslich ist. 

Das zunichst mit verdiinnter Jodkaliumlésung und dann mit 
Wasser quantitativ ausgewaschene Pulver ist nach dem Trocknen 
im Exsikkator nicht hygroskopisch; beim Erhitzen spaltet es sich 
die gesamte Menge Jod ab.!? 

Die Analysen ergaben folgende, auf Ru,.J, stimmende Zahlen: 


47. 0.1205 g Substanz: 0.0255 g Ru. 
48. O.1176 g . 0.0244 g Ru. 


“ 


49. 0.1036 g ro 0.0217 g Ru. 
90. 0.2230 g m 0.3251 g AgJ. 
D1. 0.1176 ¢ if 0.1715 ¢ AgJ. 


' Eine typische, nur dem Rutheniumsesquijodid zukommende Ligenschatt 
haben wir noch in seinem Verhalten gegen konzentriertes Ammoniak entdeckt; 
in letzterem ist niimlich das Jodid mit priichtig blaustichig roter Farbe loslich, 
wiihrend die beiden anderen Halogenverbindungen durch Ammoniak bekanntlich 
zum griéfsten Teile zersetzt werden. 

Wir behalten uns das Studium dieser interessanten Reaktion vor 








Ber. f. Ru,J,: (sefunden: 
21.07°/, Ru 47. 21.82°), Ru 48. 20.75°/, Ru 49. 20.94°/, Ru 
78.93°/, J 00. 78.70°/, J 51. 78.80°/, J. 


VI. Uber die Ammoniak-Additionsprodukte der Rutheniumhalogen- 
verbindungen. 


Jouy' hat gefunden, dals trockenes Ammoniakgas von Ruthe- 
niumsesquichlorid absorbiert wird und dafs sich hierbei eine ad- 
ditionelle Verbindung Ru,Cl,.7NH, bildet, welche sich mit prichtig 
roter Farbe in Wasser und Ammoniak lést. 

Hierdurch wurden wir veranlafst, die von uns dargestellten 
Brom- und Jodderivate des Rutheniums auf ihr Verhalten gegen 
gasférmiges Ammoniak zu priifen. 

Als wir das in Porzellanschifichen befindliche Rutheniumsesqui- 
bromid resp. -Jodid lingere Zeit der Einwirkung eines sorgfiltig 
getrockneten Ammoniakstromes bei gewéhnlicher Temperatur iiber- 
lielsen, bemerkten wir schon an der Volumenvergréfserung der Sub- 
stanzen, dafs sie sichtlich Ammoniak aufnahmen; wir liefsen die 
Priiparate unter mehrmaligem Zerreiben ca. 4 Stunden im Ammoniak- 
strom, und bewahrten sie schliefslich einen Tag im Exsikkator iiber 
Schwetelsiure aut, 

Bei der Analyse der Reaktionsprodukte erhielten wir folgende 
Zahlen: 


|. Ammoniakadditionsprodukt aus Ruthenium- 
sesquibromid. 


52. 0.0820 g Substanz: 0.0205 g Ru. 


58. 0.1514 g * 0.0378 g Ru. 

54. 0.2124 2 ~ 0.2964 g AgBr. 

55. O.1528¢ ,, 0.2142 g AgBr. 

Dt. 0.1254 g ma 13.9 cem N (15° C.; 739 mm B.). 
Berechnet fiir Ru, Br,.7NH,: (sefunden: 

25.349), Ru 52. 25.009, Ru 53. 24.979/, Ru 

59.74°/, Br 54. 59.399), Br 55. 59.66°/, Br 

12.21°/, N 56. 11.99, N. 


2. Ammoniakadditionsprodukt aus Rutheniumsesquijodid, 
57. 0.2381 g Substanz: 0.0451 g Ru. 
w 0.0248 g Ru. 


98. 0.1327 ¢g 


. Compt. rend. 115, 1299. 
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59. 0.1586 g Substanz: 0.2040 ¢ Ag.J. 


60. 0.1612 ¢ P 0.2074 g AgJ. 

61. 0.1551 g . 12.5 cem N (15° C.; 741 mm B. 

62. 0.2381 ¢ 9 20.6 cem N (25° C.: 742 mm B.). 
Berechnet fiir Ru,J,.7NH,: (sefunden: 

18.78°/, Ru 97. 18.94°/, Ru 58. 18.68°/, Ru 

70.20°/) J 09. 69.84°/, J 60. 69.90"), J 

9.04°/, N 61. 9.20 N 62. 9.40% N, 


Durch diese Analysen sind also die Formeln Ru,Br,.7 NH, 
und Ru,J,.7NH, fiir diese Produkte erwiesen. 

Was nun noch die Eigenschaften dieser Substanzen anbetrifft, 
so ist zu erwihnen, dafs das Bromderivat sich mit intensiv roter, 
das Jodderivat mit schén blauvioletter Farbe bei gelindem Erwiirmen 
in Wasser und Ammoniak auflésen, wihrend sie in Alkohol un- 
léslich sind. 

Durch Schwefelwasserstoff wird nach ungefiihr '/, Stunde das 
gesamte Ruthenium in Gestalt eines schwarzgefirbten, schwefel.- 
haltigen Niederschlages ausgefallt; Schwefelammonium dagegen firbt 
bei gewéhnlicher Temperatur die Liésungen smaragdgriin und 
scheidet erst bei dem Erwiirmen unvollstiindig einen aus Ruthenium 
und Schwefel bestehenden Niederschlag aus. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die vorliegende Untersuchung hat zu folgenden Ergebnissen 
gefiihrt: 

1. Es wurden die zur Darstellung von chemisch reinem Ruthe- 
nium und die zur Analyse dienenden Methoden beschrieben. 

2. Durch Erhitzen von Ruthenium im Chlorstrome konnte das 
von Cuaus beschriebene Rutheniumchloriir nicht erhalten werden. 

3. Ebensowenig konnte die Existenz einer wasserhaltigen 
Modifikation des Rutheniumchloriirs einwandfrei nachgewiesen 
werden, 

4. Das Rutheniumsesquichlorid wird am _ besten durch 
Kindampfen einer Lésung von Rutheniumtetroxyd mit Salzsiure ge. 
wonnen und bildet Doppelsalze der allgemeinen Formel Ru,Cl,.4 MeCl. 


5. Die Frage nach der Existenz des Rutheniumtetra- 
chlorids konnte nicht bejaht werden. 
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6. Durch Erhitzen von Ruthenium im Bromstrome gelang es 
nicht, eine chemische Verbindung zu erhalten. 

i. Das Rutheniumsesquibromid kann auf drei verschiedenen 
Wegen — am besten durch Eindampfen einer wisserigen Lésung 
des Rutheniumtetroxyds mit Bromwasserstoffsiure — dargestellt 
werden: es bildet Doppelsalze von der allgemeinen Zusammensetzung 
tu, Br,.4 MeBr. 

Ss. Das Rutheniumsesquijodid wird durch Umsetzung 
zwischen Kaliumjodid und Rutheniumsesquichlorid erhalten; es ist 
zur Bildung von Doppelsalzen nicht befahigt. 

4%. Die Rutheniumhalogenverbindungen sind dadurch ausge- 
zeichnet, dafs sie Ammoniakgas absorbieren und Additionsprodukte 
der allgemeinen Formel Ru,X,.7NH, liefern. 


krlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, August 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 
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Die Sulfate der Zirkonerde. 


Von 


Orro HAUSER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


|. Mitteilung. 


Bei der Untersuchung der hydrolytischen Dissoziation der 
Zirkonsalze wurde ich speziell auf die Zirkonsulfate aufmerksam. 
Es zeigte sich, dafs die bisherigen Angaben iiber diese in nahezu 
allen Punkten, sowohl beziiglich der Liésungen wie der festen Salze 
sehr wesentlich zu modifizieren und zu ergiinzen sind. Zu diesem 
Zweck wurden mehrere Versuchsreihen unternommen, von denen die 
erste hier folgt. 

Da die Angaben der Handbiicher iiber den fraglichen Gegen- 
stand ungenau sind, gebe ich zuniichst eine erschépfende Zusammen- 
stellung des bisherigen experimentellen Materials an der Hand der 
Originalliteratur. 

§ 1. In seiner bekannten grundlegenden Arbeit:! Untersuchungen 
liber die Flufsspatsiure und deren merkwiirdigste Verbindungen, 
in der er zum ersten Male die Darstellung und Analyse einer 
grofsen Anzahl von Verbindungen des Zirkons und anderer selteneren 
Elemente beschrieb, hat Berzenius sich auch sehr eingehen’ mit 
einigen Schwefelsiiureverbindungen der Zirkonerde beschiiftigt. Da 
seine Angaben die ersten tiber den fraglichen Gegenstand sind, soll 
sich hier die nach den einzelnen beschriebenen Verbindungen ge- 
ordnete Besprechungen an sie anschlielsen. 

Zuniichst (1. c. 8. 138) stellte Berzerius fest, dals Zirkonerde 
beim Abrauchen mit einer ausreichenden Menge konzentrierter oder 


1 Pogg. Ann. 4 (1825), 117. 
Z. anorg. Chem. Bc, 45. 13 
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verdinnter Schwefelsiiure ein Sulfat normaler Zusammensetzung 
bildet, das wir heute als neutrales wasserfreies Sulfat Zr(SO,), for- 
mulieren und erkannte auch dessen wesentlichste Eigenschaften: 
Bestindigkeit bis zu dunkler Rotglut, Zersetzbarkeit durch Tem- 
peratursteigerung dariiber hinaus, seine grofse Léslichkeit in Wasser 
usw. vollstiindig richtig, ohne jedoch genauere zahlenmifsige An- 
gaben der einzelnen Eigenschaften zu machen. Mit dem Verhalten 
des neutralen Sulfats bei héheren Temperaturen beschiftigten sich 
dann spiterhin noch Mars Wersutu! und Barney’, jedoch inter- 
essieren die Angaben dieser Autoren, die sie mittels ungeniigender 
Methoden und unter Ubersehung wesentlicher Umstiinde erhalten 
haben, in dem vorliegenden Zusammenhange nicht weiter, Ferner 
bemerkte Brrzenius (1. c. 8S. 138), dafs das Sulfat aus einer mit 
Schwetelsiiure versetzten Lésung besser kristallisiert als aus reinem 
Wasser; die Zusammensetzung der Kristalle hat er jedoch nicht 
ermittelt. Man findet vielfach in der Handbuch-Literatur® die An- 
gabe, dafs diese Kristalle schmelzen und sich beim Erhitzen auf- 
blihen sollen, unter Berufung auf Berzeuius. In der Tat findet 
sich eine entsprechende Notiz weder bei Brrzetius noch sonst 
irgendwo in der Originalliteratur. Vielmehr bezieht sich eine ahn- 
liche Angabe von Berzexius auf die gleichfalls von ihm hergestellte 
Verbindung ZrOSO,.4H,0 (lc. 8S. 139). Er selbst aber hat augen- 
scheinlich die beiden Substanzen spiter verwechselt* und hierauf 
geht wohl auch der Irrtum der spiiteren zuriick. Die Zusammen- 
setzung des neutralen Hydrats wurde in der Folge von PayKuuLL® 
als Zr(SO,),.4H,O ermittelt und von Mars Wersu.® bestiatigt, welch 
letzterer auch die Kristalle messeén und ihre Zugehérigkeit zum 
rhombischen System feststellen konnte. Genaueren Angaben iiber 
die Lésungs- und Bildungsverhiltnisse, sowie iiber die an sich még- 
liche Existenz weiterer Hydrate begegnen wir nicht. 

S$ 2. Wie schon eingangs erwihnt, sind wir besonders unge- 
uigend unterrichtet tiber das Verhalten von wisserigen Zirkonsul- 
fatldsungen. Zwar finden sich zahlreiche Literaturstellen mit An- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1877, 1394. 
’ Chem. News 60, 17. 
* Z. B.: Gweun-Kravcr, 6. Aufl., Bd. IT, 1, S. 705; Roscor-Scnor_emmer, 
8. Aufi., I, S. 832. 
* Derzerivs-Wouter, Handbuch, 3. Aufl., IL. Bd., S. 355. 
Payxuit, Oefversigte af Svenska Akadem. Férhandl. 1873. 
' Mars Wersunt, Ber. deutsch. chem. Ges. 1884, 1397. 
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gaben tiber eine Zersetzung derselben unter Abscheidung unldslicher 
Produkte. Dieselben sind jedoch beziiglich der allernotwendigsten 


Daten — Temperatur, Konzentration der in Betracht kommenden 
Lésung, Art der Niederschliige usw. — so mangelhaft, dafs es sich 


erlibrigt, weiter auf sie einzugehen. Eine Ausnahme machen nur 
einige Angaben von H. Rosr. Zuniichst findet sich in der bekannten 
Abhandlung desselben ,,Uber den Kinflufs des Wassers bei chemischen 
Zersetzungen“,’ in der zum ersten Male der hydrolytische Kintlufs: 
des Wassers auf die Metallsalze klar auseinander gesetzt wurde 
eine kurze Notiz, dafs Zirkonsalze, speziell Zirkonsulfat, durch 
Kochen ihrer wisserigen Lésung als Hydroxyde abgeschieden 
wiirden. Weiter ausgefiihrt ist das dann in seinem Handbuch der 
analytischen Chemie:? Die Liésungen von Zirkonsulfat werden — 
jedoch erst von einem gewissen Verdiinnungsgrad ab — beim Kochen 
gefallt. Sehr stark verdiinnte Lisungen werden schon beim Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur opalisierend und setzen langsam 
Zirkonerdehydrat ab. In beiden Fallen, beim Kochen wie nach 
sehr langem Stehen bei Zimmertemperatur, soll die Ausfillung eine 
vollstiindige sein. Wir werden spiiterhin sehen, inwieweit diese An- 
gaben zutretien. 

§ 3. Es mufs hervorgehoben werden, dals nach Ansicht von 
Rosk die Einwirkung des Wassers auf Zirkonsulfat direkt zu 
Zirkonerde und nicht zu basischen Sulfaten fiithrt. Dagegen waren 
solche schon friiher auf anderem Wege erhalten worden. Brrze.ivus 
hatte (1. c.) Zirkonsulfatlésungen mit Alkohol versetzt und_hierbei 
das Entstehen eines unléslichen Niederschlages beobachtet, wihrend 
sonst die in Wasser léslichen Zirkonsalze, wie das Chlorid, Nitrat 
usw., auch in Alkohol leicht léslich sind. Diesem Niederschlag kam, 
wenn er mit Wasser ausgewaschen war, die Formel 3ZrO,.2S0,,° 
wasserfrei berechnet, zu. KNDEMANN* fand fiir den gleichfalls mit 
Alkohol erhaltenen, jedoch statt mit Wasser mit Alkohol ausge- 
waschenen Niederschlag das Molekularverhiltnis 7ZrO,: 680, und 
neben diesen Bestandteilen eine nicht niher bestimmte Menge 
Wasser in Alkohol. Dagegen bestiatigte Paykunti® den Befund von 
BERZELIUS. 


' Rose, Pogg. Ann. 83, 148. 

Rose-Finkxener, Handbuch, 6. Aufli., 8S. 460. 
Auf moderne Atomgewichte berechinet. 
Enpemann, Journ. prakt. Chem. {2} 11, 219. 
° PayKuLi, Oefversigte af Svenska Akadem. Firhandl. 
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Aufser diesem unléslichen stellte BerzELius noch ein zweites 
vermeintliches basisches Sulfat her, das sich in wenig Wasser un- 
zersetzt lésen sollte. Er machte nimlich die Bemerkung, dafs 
Zirkonsulfatlésungen reichlich Zirkonhydroxyd aufnehmen und zwar 
ein Molekii!l Sulfat annihernd ein Molekiil Hydroxyd, so dafs in 
den entstandenen Lésungen ZrO, und SO, ungefihr im Molekular- 
verhAltnis 1:1 vorhanden sind. Eine kristallisierte Substanz dieser 
Zusammensetzung konnte Brrzetivs jedoch nicht erhalten. Die 
Lésungen trocknen vielmehr zu gummiartigen Massen ein, die sich 
in Wasser wieder lésen, und die beim Erhitzen schmelzen und sich 
dann wie Alaun aufblihen. Mit viel Wasser soll sich das noch 
basischere Salz 3ZrOQ,.2SQ, abscheiden. 

Diese Angaben von BerzeLivs wurden von PayKutu bestitigt. 
Auch er fand, dafs die Menge Zirkonhydroxyd, die 1 Molekiil Zirkon- 
sulfat in wisseriger Lésung aufzunehmen vermag, 1 Molekiil betrigt, 
und dafs soleche Lésungen beim Verdiinnen mit Wasser das auch 
durch Alkoholtallung erhaltene Salz 3ZrOQ,.2S0,.12H,O absetzen. 

Durch Konzentrieren der Lésungen von Zirkonhydroxyd in 
Zirkonsulfatlésungen will er weiterhin kristallisierte basische Salze 
von der Zusammensetzung 3ZrO,.4S0,.15H,O und _ weiterhin 
§ZrO,.4S0,.15H,O erhalten haben. Leider macht er jedoch keinerlei 
nihere Angaben tiber die Konzentration der betreffenden Lésungen 
und tiber die Versuchstemperatur. Nach seiner eigenen Angabe 
hat PaykuLn mit einer Lésung von solchem Sittigungsgrade an 
Zr(OH),, als der Formel ZrOSO, entspricht, gearbeitet. Aus eben 
dieser Lésung soll man aber, wie er vorher angibt, das gummi- 
artige Salz obiger Zusammensetzung erhalten, und zwar gleichfalls 
durch Kindampfen. Wie sich von diesem Vorgang die Wege unter- 
scheiden, die zu den Salzen 3ZrQ,.4SO, und 6ZrQ,.7SO, fihren, 
gibt er nicht an. Wie man sieht, sind die Resultate PayKkuLus 
sehr wenig tiberzeugend und man mufs es sehr auffallend finden, 
dafs aus der Lésung eines so stark basischen Salzes, wie es das 
angebliche ZrOSO, ist, sich so viel schwicher basische wie 
8ZrO,.480, und 6ZrO,.78O, abscheiden  sollen, obgleich das 
Losungsmittel zugestandenermafsen einen zersetzenden Einflufs in 
der Richtung auf diese basischen Salze ausiibt, wie er sich in der 
Abscheidung der Verbindung 3ZrO,.2SO0,.14H,O durch Wasser- 
zusatz kundgibt. 

8 4. Saure Sulfate der Zirkonerde sind bislang nicht be- 


schrieben worden. Anscheinend durch ein Versehen sind die zuletzt 
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beschriebenen basischen Salze PayKuLLs in Dammers Handbuch IL., 1, 
S. 621 als saure Salze aufgefiihrt. Leider ist dieser lrrtum auch viel- 
fach in die weitere Literatur tibergegangen, obgleich sich aus der 
im Dammer gegebenen Formulierung ohne weiteres ergibt, dafs es 
sich unméglich um saure Salze handeln kann. 

S 5. Zur _ besseren Ubersicht stellen wir hier nochmals die 
bisher beschriebenen, aus wiisseriger Lisung erhaltenen Zirkon- 
sulfate in der Reihenfolge ihrer Basizitit zusammen. 


Forme! Verhiltnis ZrO, : SO, Kigenschaften 
1. ZrO,.2S0,.4H,O 1;2 l. lésl. i. W., krist., rhomb. 
2. 3ZrO,.450,.15 HO 1:1.333.. léslich i. W., kristallisiert 
3. 6Zr0,.780,.14H,O 1: 1.106.. Jtinesy ; 
4. ZrO,SO, 21 |. léslich 1. W., amorph 
5. 7ZrO,.680, 1:0.855.. unlislich i. W., ? 
6. 3ZrO,.2S50, 1:0.666.. " post 


Wie aus den obigen Darlegungen wohl einwandsfrei hervorgeht, 
ist es véllig unméglich, aus den Angaben der Literatur ein einiger- 
mafsen betriedigendes Bild des genetischen Zusammenhanges zwischen 
diesen angeblichen Salzen und ihrer wichtigsten Kigenschaften zu 
erhalten. 


ll. Uber die Stéchiometrie des Systems. 
ZrO, — SO, — H,O zwischen 0° und 100°, 


S$ 6. Als durch die bisherige Literatur sichergestellte Tatsache 
konnte gelten, dafs ein starker hydrolytischer Einflufs des Wassers 
auf Zirkonsulfatlésungen vorhanden ist — die Lésungen reagieren 
stark sauer —, dafs jedoch durch denselben direkt bei gewéhnlicher 
Temperatur basische Salze nicht ausgeschieden wiirden, sondern erst 
bei Kochhitze eine Abscheidung von Zirkonerdehydrat  erfolge. 
(Rosz.) ! 

Einige beziigliche Versuche, die ich bei verschiedenen ‘Tem- 
peraturen anstellte, zeigten jedoch, dalfs dies véllig falsch ist.? 
Wasserige Zirkonsulfatlésungen bestimmter Konzentration und be- 


‘he S. 148. 

* Eine vorliufige Mitteilung hieriiber ist bereits friiher erschienen (vergl. 
Ber., einige Daten derselben sind in der vorliegenden Abhandlung durch ge- 
nauere ersetzt. 
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stimmter Temperatur werden unter Abscheidung sehr gut kristalli- 
sierter charakteristischer Niederschlige hydrolysiert. Unter geeig- 
neten Bedingungen ist die Ausscheidung so weitgehend, dafs man 
in ihr ein sehr bequemes Mittel zur absoluten Reinigung der Zirkon- 
erde hat, womit bekanntlich grofse Schwierigkeiten verkniipft sind. 
Wegen dieser Bedeutung der Reaktion wurde ihr Verlauf bei ver- 
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen eingehend unter- 
sucht, Die betreffenden Versuche mégen im nachstehenden zunichst 
beschrieben werden. 


Methode der Untersuchung. 


$ 9. Durch zahlreiche Vorversuche, die unter sich wenig iiber- 
einstimmende Resultate lieferten, wurde die Notwendigkeit dargetan, 
die Methoden der Léslichkeitsuntersuchung insofern zu modifizieren, 
als den Lésungen mehrere Tage und eventuell Wochen zur Gleich- 
gewichtseinstellung Zeit gelassen wurde. Die erforderliche Temperatur- 
konstanz wurde in besonders sorgfaltig konstruierten Thermostaten 
beschafit, die bei der iiber ein Jahr ausgedehnten Beobachtungszeit 
die Temperatur bis auf #/,,.° konstant hielten bei wechselnster 
Aulsentemperatur. 

Die Fillung geschah mit einem Gemisch aus 1 Vol. Teil Glyzerin 
und 2 Vol. Teile Wasser, das mit einer diinnen Schicht Paraffin6] 
liberdeckt war. So beschickt sind die Thermostaten auch bei Tem- 
peraturen tiber 60° wochenlang ununterbrochen zu verwenden, ohne 
dafs Nachfillen erforderlich wiirde. 

S 8. Die zu den Versuchen benutzte Zirkonerde war teils aus 
Zirkon von North-Carolina und von Miask gewonnen, teils auch 
Handelspriparat. In allen Fillen wurde sie in der Form des 
Sulfats zweimal aus konzentrierter Kaliumsulfatlésung umkristallisiert.?! 


' Aufser dieser Methode eignet sich in hohem Grade zur Reinigung der 
Zirkonerde und speziell zu ihrer Befreiung von Eisen die bekannte Methode 
von Berzetius in der von Wepexinp angegebenen Modifikation. Nach derselben 
wird das Eisen aus der ammoniakalisch weinsauren Lésung der Substanz durch 
Schwefelammonium entfernt und alsdann die Zirkonerde durch Wasserstoff- 
superoxyd abgeschieden. Zur Erlangung guter Ausbeute muls bei einem stiindigen 
Uberschufs an Wasserstoffsuperoxyd und reichlichem Ammoniakgehalt gearbeitet 
werden. Das ausgefillte Superoxyd wirkt niimlich unter Selbstzersetzung auf das 
W asserstoffsuperoxyd ein, so dafs es vorkommen kann, dafs bei hinreichend langem 
Stehen schliefsliich der ganze Niederschlag dureh die alkalische Weinsiiure wieder 
in Lisung gebracht wird. Bei Anwendung eines geniigenden Uberschusses von 
Wasserstofisuperoxyd ist die Fiillung nahezu quantitativ (96—97°), nach meinen 
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Wie hier schon vorweggenommen werden mége, erwies sich so ge- 
reinigte Zirkonerde bei Fraktionierungsversuchen, die an anderer 
Stelle werden beschrieben werden, als vdllig einheitlich. In den 
meisten Fallen kam fiir die Versuche das Sulfat Anhydrid Zr(SO,), 
zur Verwendung. Man erhilt dasselbe bekanntlich durch Abrauchen 
von Zirkonerde, die zweckmifsig vorher etwas angefeuchtet ist, mit 
konzentrierter Schwefelsiure und entfernt dann die tberschiifsige 
Schwefelsiure durch lingeres Erhitzen auf 360—380°. Die 
letzten Spuren derselben entweichen nur sehr schwer, etwa nach 
S—10 stiindigem Erhitzen auf genannter Temperatur. Zu beachten 
ist dabei, dafs diese Operation so vorgenommen werden muls, dafs 
die Substanz gegen die Flammengase vollstindig geschiitzt ist. 
Wasserdampf zersetzt nimlich Zirkonsulfat bei dieser Temperatur 
sehr merklich unter Bildung eines léslichen basischen Sulfats, was 
von den friiheren Beobachtern immer iibersehen worden ist. Die 
Anwesenheit desselben kann die Versuchsresultate erheblich ent- 
stellen. Ich habe mich zur Darstellung des Sulfats eines Trocken- 
kastens aus Asbest bedient, der auf einem Verbrennungsofen Platz 
fand. In demselben war ein Glasrohr von ca. 8 cm Durchmesser ein- 
gebaut, welches flache Platinschilchen mit dem zu _ erhitzenden 
Sulfat aufnahm. Durch das Glasrohr wurde ein getrockneter Luft- 
strom geschickt. Die erforderliche Temperatur liefs sich durch 
Regulieren der Flammenhéhe leicht einstellen und auf ca, +5° kon- 
stant erhalten, was fiir den vorliegenden Zweck vdllig gentigt. Sie 
wurde mittels eines Platinrhodiumthermoelements hiiufig kontrolliert. 

§ 9. Um die Ubersicht iiber den nachstehenden Teil der Arbeit 
zu erleichtern, gebe ich zuniichst eine knappe Zusammenfassung 
iiber das Verhalten wisseriger Zirkonsulfatlésungen bei gewéhn- 
licher Temperatur, wie sich dasselbe nach meinen Versuchen dar- 
stellt. Neutrales wasserfreies Zirkonsulfat, Zr(SO,),, wird von Wasser 
in grofser Menge und unter starker Erwiirmung aufgenommen. 
Die Wiarmeentwickelung fillt auf Rechnung der Hydratation 
Zr(SO,), —-> Zr(SO,),.4H,O. Die Auflésung an sich verliuft nahezu 
ohne Wirmeténung. Hinreichend konzentrierte Liésungen sind un- 
zersetzt haltbar, von einer bestimmten Verdiinnung an scheiden sie 
ein basisches Salz 4ZrO,.38S0,.14H,O ab. Der Grad der Ver- 


Versuchen). Es ist zu bemerken, dafs die Methode auch zur Abscheidung einer 
Reihe anderer superoxydbildender Elemente aus ihren ammoniakalischen 
Lisungen in Weinsiiure oder anderen organischen Oxysiuren dienen kann, ins- 
besondere auch des Thoriums aus der ammoniakalischen Citratlésung. 
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diinnung, bei der diese Abscheidung eben eintritt, ist von der Tem- 
peratur abhingig und zwar so, dals mit steigender Temperatur immer 
stirkere Verdiinnung nétig ist, um dieselbe zu bewirken. Schliels- 
lich tritt sie auch bei der stirksten Verdiinnung nicht mehr ein. 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist sehr gering und nimmt mit 
sinkender Temperatur sehr stark ab, so dafs Temperaturen in der 
Niihe von 40° sich am besten zu ihrem Studium eignen. 

KXxakte Arbeiten tiber die Bildung basischer Salze durch den 
hydrolytischen Eintlufs des Wassers liegen bis jetzt nur in sehr 
geringer Anzahl vor. Es sind das die Arbeiten von vAN BEMMELEN- 
Rurren' iber Wismutnitrate, von Horrsema? iiber das Turpethum 
minerale und von VAN BremMeLEN® iiber Antimonchloride. In allen 
diesen Fallen ist das betreffende neutrale Salz in Beriihrung mit 
Wasser nicht stabil, bildet also auch keine Lésungen ohne Zusatz 
freier Saure. Hierdurch sind sie von dem hier untersuchten prinzipiell 
unterschieden. 


£10. Wir gehen nun iiber zur Beschreibung der Versuche 
selbst. Dieselben wurden im allgemeinen so ausgefiihrt, dafs gewogene 
Mengen von, wie oben angegeben bereitetem Zirkonsulfat abgewogen 
und mit gleichfalls gewogenen Mengen Wasser versetzt und in 
sorgfiltig verschlossenen Gefifsen in das Temperaturbad gebracht. 
Die Zeit zwischen dem Auflésen und der Probeentnahme ist bei 
ieiem einzelnen Versuche vermerkt. Innerhalb dieser Zeit wurden 
die Lésungen hiufig einige Stunden lang im Bade geschiittelt, vor der 
Probeentnahme aber solange ruhig stehen gelassen, bis sie sich 
volistindig klar abgesetzt hatten — es macht sonst grofse Schwierig- 
keiten, die Proben véllig frei von festem Zirkonsalz zu erhalten. Zur 
Kntnahme der Proben wurde die Fliissigkeit in Pipetten, die mit 
einer geeigneten Filtriervorrichtung von Watte versehen waren, auf- 
gesaugt, in ein Wigeglas gebracht und genau abgewogen. Wie 
besondere Versuche zeigten, besitzt Watte ein merkliches, jedoch 
nicht sehr bedeutendes, spezifisches Adsorptionsvermégen fir Zirkon- 
sulfatlésungen, es wurden deshalb stets so grofse Flissigkeitsmengen 
zur Analyse verwendet — > 15 und < 25 g — dals der durch 
dasselbe bewirkte Fehler neben den anderen Versuchsfehlern ver- 
schwindet. 


' Rerrex, Z anorg. Chem. 30, 342. 
’ Horrsema, Zetlsehr. phys. Chem. 17, 651. 
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vaN Bemmeten, Z. anorg. Chem. 33, 2738. 
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Zur Analyse wurde die Lésung mit Ammoniak gefillt, die 
Zirkonerde als solche und die Schwefelsiure im Filtrat von der 
Zirkonerde als Baryumsulfat gewogen. Es ist hierbei zu beachten, 
dafs die Fiillung der Zirkonerde und namentlich auch ihre Trennung 
von der Schwefelsiure im allgemeinen kurze Zeit nach dem Versetzen 
mit iiberschissigem Ammoniak keine vollstiindige ist. Man muls zu 
diesem Behufe entweder kurze Zeit zum beginnenden Kochen erhitzen, 
oder aber lingere Zeit — ca. 12 Stunden — stehen lassen. Auf 
keinen Fall ist es angingig, die Siure in Zirkonsulfatlésungen durch 
Titration mit Kalium- oder Natriumhydroxyd ermitteln zu wollen: 
mehrfache Versuche haben mich iiberzeugt, dafs ein scharfer End- 
punkt nicht zu beobachten ist, weil das gefillte Zirkonhydroxyd 
einerseits einem geringen Uberschufs der Lauge gegeniiber hart- 
nickig Schwefelsiure festhilt, andererseits durch seine adsorbierende 
Wirkung! auf Alkalihydroxyd geringe Mengen desselben der Ein- 
wirkung auf den Indikator entzieht 

§ 11. Wie schon eingangs betont, ist der Verlauf der Hydro- 
lyse des Zirkonsulfats bei ca. 40° am iibersichtlichsten. Ich gebe 
deshalb hier zunichst die Zusammenstellung einer Versuclisreihe 
bei 39.5°. Diese Temperatur wurde gewihlt, weil bei ihr zum 
ersten Male das Auftreten des basischen Salzes 4ZrO,.350,.14H,O 
beobachtet worden war. 


(S. Tabelle 1, S. 194.) 


Das Bild, das diese spezielle Versuchsreihe ergibt, ist durch- 
aus in Ubereinstimmung mit den vorstehend dargelegten allgemeinen 
Gesichtspunkten. Die konzentrierteren Lésungen von Zirkonsulfat 
bleiben auch bei sehr langem Erhitzen auf die Temperatur von 
39.5° véllig klar, wihrend bei einer Konzentration von ungefahr 
10.2 Mol Zr(SO,), auf 1000 Mol Wasser die Abscheidung des 
basischen Salzes 4ZrO,.3850,.14H,O scharf einsetzt und mit fort- 
schreitender Verdiinnung rasch zunimmt. Das Gesetz der relativen 
Vermehrung dieses Niederschlages lafst sich am leichtesten tber- 
sehen, wenn man das Molekularverhiltnis der in Lésung verbleibenden 
Zirkonoxyd Menge zu dem gelisten Schwefelsiureanhydrid betrachtet. 
In Kolonne IV der Tabelle I sind die in Lésung verbleibenden Gramm 
Mole Zirkonerde und Schwefelsiureanhydrid auf 1000 g Mole Wasser 
so genau berechnet, als es die Fehlergrenze der Analyse zuliels. 


' Vergl. auch van Bemmeren, Z. anorg. Chem. 15, 111. 


Zersetzung Zr(SO,), —» 4ZrO,.3S0,.14H,0. 


Isotherme fiir 39.5°. 
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Tabelle I. 


System ZrO, —SO,—14H,0. 





_ I 
= = Angew. Menge 
C § in g 
- Zr(SO,), H,O 
| 8.5 
y 3 10.0 
3 7.65 23.5 
i 6.43 84.0 
5 20 
21 
7 ».49 43.91 
‘ 3 25 
} ; 24 
LO 8 25 
11 8 25 
é ) 20 
60 
i4 ; 40 
1S ; 50 
16 5 110 
17 7 210 
Ls 7 210 
i9 3 120 
20 l 50 
21 l 60 
24 | 120 
25 1.5 100 
26 1.5 L100 


In Kolonne V 


Lisungen angegeben. 


sind die 


II 


Boden 
kérper 


keine Ab- 


scheidung 


9 
” 


4ZrQ,. 
3 SO,. 
i4H,O 


Ill IV 
In 100g der Auf 1000 Mol 
Fliissigkeit H,O 
in g in Mol 
ZrO, SO, ZrO, SO, 
5.09 | 7.28 8.5 18.6 
4.82 7.05 8.0 18.0 
4.82 17.01 8.0 17.9 
4.66 6.83 7.7 17.5 
8.55 6.03 5.75 | 15 
3.06 5.54 4.91 13.65 
8.05 | 5.5 4.90 13.60 
2.34 4.67 8.70 11.3 
1.92 4.17 8.00 10.0 
0.99 2.61 1.5 6.1 
1.15 2.92 1.75 6.85 | 
0.80 215 1.19 5.0 
0.39 1.13 0.58 2.60 | 
0.40 1.18 0.59 2.60 
0.35 1.05 0.52 2.40 
0.38 1.01 0.51 2.30 
0.20 0.59 0.30 1.35 | 
0.20 0.60 0.31 1.36 
0.19 0.56 0.28 1.28 
Q.14 0.42 0.20 0.95 
0.30 —_ — — 
0.29 — — — 
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Mol-Ve 
hiiltnis 


: 2.25 
: 2.24 
: 2.27 
: 2.61 
: 2.78 
:2.77 
: 8.05 
: 3.33 
4.07 
: 3.91 
: 4.20 
: 4.45 
: 4.40 
: 4.61 
: 4.51 
: 4.50 
: 4.40 
: 4.61 
: 4.70 


< 


ZrO, : SO, 


Molekularverhiltnisse ZrO, : SO, in 
Die Werte der Kolonne IV sind in als 
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liegende Diagramm eingezeichnet; die Schwefelsiuremolarkonzentra- 
tionen als Abszissen, die Zirkonerdekonzentrationen als Ordinaten. 
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Eine Berechnung desselben fiir die verschiedenen Werte von 
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in der beiliegenden Darstellung mit £2 bezeichnet ist. Fir die 
praktische Verwertung der Reaktion zu priiparativen Zwecken ergibt 
sich daraus einmal, dafs von einer bestimmten Verdiinnung an, die 
sich aus der Kurve als zu etwa 4 Molekiile Zirkonsulfatanhydrid aut 
1000 Molekiile Wasser oder gleich 1 Gewichtsteil Zirkonsulfatan- 
hydrid auf 10 Gewichtsteile Wasser ergibt, eine weitere Verdiinnung 
die ausgeschiedene Menge basischen Zirkonsulfats nur mehr un- 
wesentlich vermehrt, und weiterhin, dafs der Bruchteil der ausgefillten 
Zirkonerde unter den giinstigsten Umstinden etwa 66.7°/, der als 
Sulfat aufgelésten betriigt. Dieses durch die oben angefiihrten und 
mit méglichster Sorgfalt angestellten speziellen Experimente erlangte 
Resultat fand seine volle Bestitigung durch eine erhebliche Anzahl 
von Versuchen, die mit Mengen von jedesmal 100—150 g des 
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wasserfreien Neutralsalzes zu priiparativen Zwecken durchgefihrt 
wurden. In allen Fallen erwies es sich, dafs die mit der 15—20- 
fachen Menge Wassers aufgelésten Portionen Zirkonsulfatanhydrid 
nach 2—3 tigigem Stehen bei 39.5" zu durchschnittlich 66—67 °/, 
zersetzt waren. In einigen dies Fille habe ich versucht, die Filtrate 
von den abgeschiedenen basischen Salz durch Verdiinnen mit ihrem 
vleichen Volum Wasser weiter zu zersetzen. Jedoch waren dann 
immer die neu ausgefillten Mengen des Niederschlags iufserst gering 
oder aber die Lésungen blieben ganz klar — ganz in Uberein- 
stimmung mit den oben dargelegten. 

“ 12. Kine genauere Verfolgung der Zersetzung iiber die in 
Tabelle I angegebenen fiufsersten Verdiinnungen hinaus erschien 
untunlich. Einmal werden die Analysenresultate von da an mit zu 
grolsen relativen Fehlern belastet und andererseits macht sich dann 
auch der Eintlufs der Verunreinigungen des destillierten Wassers, 
die nie ganz fehlen (flichtige Basen, Ammonkarbonat), und aus den 
benutzten Glasgefiifsen hinzukommen, sehr stérend bemerkbar. Es 
mag jedoch in diesem Zusammenhange noch eine Bestimmung der 
Lislichkeit des basischen Salzes 4ZrO,.380,.14H,O in reinem 
Wasser erwihnt werden. Dieselbe wurde so ausgefiihrt, dafs das 
Salz wihrend 6 Tagen bei 39.5° geschiittelt, und dann eine Probe 
der Flissigkeit abpipettiert und analysiert wurde. 

Vers. Nr. 27. 16.562 g Fliissigkeit gaben nach dem Abdampfen 
und Glihen 0.0015 g ZrV,. 

Natirlich ist die so erhaltene Léslichkeitszahl nur als eine 
obere Grenze anzusehen; die Léslichkeit des basischen Sulfats 
{ZrO,.850,.14H,O ist also jedenfalls < 0.009 °/,. Nach dem sechs- 
tiigigen Behandeln des Salzes mit reinem Wasser war sein mikro- 
skopisches Bild véllig unveriindert. Bei 39.5° wird also 4ZrQ,. 
8SO,.14H,O durch Wasser nicht weiter zersetzt. Dieses letztere 
Resultat ist mit Riicksicht auf einige weiter unten zu behandelnde 
kerscheinungen von besonderem Interesse. 

S 13. In der Reihe der héchsten experimentell bestimmten 
4— 

y 
Ax 
lingerung der Kurve iiber z = 19 g hinaus benutzt. Der Schnittpunkt 
dieser Verlangerung mit der die Konzentrationen der unverinderten 


7 ‘ —_— “* . x . . . 
Lisungen darstellenden Geraden =, fir die y= ->- 18t, gibt die 


Werte fiir z und y ist = 4.1. Dieser Wert ist fiir die Ver- 
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genaue Konzentration, bei der die Lisungen eben anfangen zersetzt 
zu werden. Man findet so, dafs die Zersetzung bei 10.22 Molekilen 
Zirkonsulfat auf 1000 Molekiile Wasser oder bei 1 g Zirkonsulfat 
auf 6.234 g¢ Wasser beginnt. Von den mit genau abgewogenen 
Mengen angestellten Versuchen ergab Nr. 3 mit 5.28 g Wasser pro 
1g Zirkonsulfat noch keinen, dagegen Nr. 7 mit 7.99 pro 1 g schon 


reichlichen Niederschlag, was mit obigem hinreichend iibereinstimmt. 

$ 14. Nach der Feststellung der hydrolytischen Zersetzung des 
neutralen Zirkonsulfats, wie sie in den in Tabelle I niedergelegten 
Versuchen erfolgt ist, mufste man sich die Frage vorlegen, ob 
dieselben Gleichgewichte auch von der anderen Seite her — von 
den basischen Produkten ausgehend — zu erreichen seien. Der 
Versuch zeigte nun, dafs die Reaktion 4ZrO,.3SO,.14H, —> 
Zr(SO,),.4H,O zu diesem Ende nicht geeignet ist, dafs man jedoch 
bei Verfolgung des Vorganges Zr(OH), —> 4ZrO,.3S80,.14H,O zu 
Zusammensetzungen der fliissigen Phase gelangt, die sich in den 
Verlauf der Kurve I befriedigend einpassen. Die Versuche wurden 
derart angestellt, dafs feuchtes Zirkonhydrat mit Schwefelsiiure ver- 
schiedener Konzentration wihrend lingerer Zeit bei 39.5° geschiittelt 
wurde. Probeentnahme und Analyse geschah in der oben darge- 
legten Weise. Die Resultate sind in Tabelle Il zusammengefalst. 


Tabelle II. 
System ZrO, —SO, — H,0. 
Reaktion Zr(OH), —-» 4ZrQ,.8S0,.14 H,O. 


Isotherme fiir 39.5°. 





. I I 1] LV \ VI 
Do Og Lsg. Auf1000Mol glo & : 
Ts Konzentrat. Boden- aie ah due HO - S a N\s = a 
= £ d. verwendt = ' = ‘= sie 
id ae kérper in g in Mol saSi fs» @ 

> Schwefels. ZrO, | SO, | ZrO, | SO, (A Si Sv = 

28 "/,, norm. Zr(OH |, - -— -- 10 Tage 

29 oo i Zr(OH), — — _ — ie 

30 8.07% 4ZrOy.3SO5. 1.11 8.09 1.7 1.2 | 423 18 ,, 
14H,O 

31 5.0 °/, - 2.15 4.36 3.35 10.5 3.18 10 ,, 

82 8.3 °%, x 4.59 6.96 17.6 17.7 |1:2.88 18 ,. 


Abgesehen von der Ubereinstimmung mit der Versuchsreihe lL, 
die durch die IV. und V. Kolonne dieser Tabelle gentigend 
dargetan wird, ergibt sich aus ibr noch eine weitere bemerkenswerte 
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Tatsache. Wir haben oben § 12 gesehen, dafs 4ZrO,.3S0,.14H,O 
durch Behandeln mit Wasser bei 39.5° nicht weiter zersetzt wird, 
und dafs in Ubereinstimmung damit auch bei diufserster Verdiinnung 
der Zirkonsulfatlésungen aus ihnen immer nur dieses Salz ausfiallt. 
Danach mulste man erwarten, dafs Zirkonhydroxyd auch durch 
venliigende Mengen noch so verdiinnter Schwefelsiiure in jenes ver- 
wandelt werden miifste. Wie jedoch aus Versuch 28 und 29 her- 
vorgeht, ist dem nicht so. Wenn Zirkonhydroxyd mit sehr ver- 
diinnter Schwefelsiure behandelt wird, geht auch bei langer 
Versuchsdauer nichts davon in Lésung und das Hydroxyd bleibt 
seinerseits ganz unveriindert. Es liegt hier ein unleugbarer Wider- 
spruch gegen die Theorie vor. Im Zusammenhange damit muls 
hervorgehoben werden, dafs die Einwirkung der stirkeren Siuren 
in Versuch 830—82 gleichfalls nicht sofort zu dem basischen Salze 
fiihrt, sondern dafs zuniichst eine vdllige Liésung des Hydroxyds 
eintritt. Nach einigem Stehen scheidet sich dann das Salz ab. 

S15. Es bleibt nun noch einiges zu sagen iiber die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die beschriebenen Vorgiinge vollziehen. 
Wie schon betont, bleiben auf 39.5° erhitzte Zirkonsulfatlésungen 
noch lingere Zeit nach dem Auflésen vollig klar, und zwar die verdiinn- 
testen 5—6 Stunden, die konzentriertesten, die tiberhaupt eben noch 
basisches Salz abzuscheiden imstande sind, ca. 2 Tage. Die Reaktion 
findet vorzugsweise an der Grenze der festen und fliissigen Phase statt. 
Der Niederschlag sitzt an den Gefifswinden fest an. Jedoch ist 
die Reaktion, wie spezielle Versuche in Platingefiifsen zeigten (bei 
nicht allzugrolser Verdiinnung, vergl. § 12), von der chemischen 
Natur der Gefiifswand unabhiingig. Die Zeit, die zur Erreichung 
des endgiiltigen Gleichgewichts erforderlich ist, kann fiir die ver- 
dinnten Lisungen mit 2—2'/, fir die konzentrierteren mit 5 Tagen 
wohl ziemlich richtig geschitzt werden. Um vdéllig sicher zu gehen, 
wurde bei den genauen Versuchen, wie sie aus Kolonne VI der 
Tabelle hervorgehen, durchweg viel lingere Zeit angewandt. Fiir 
die priiparative Praxis geniigen bei einer Verdiinnung von 1 Gew.-TI. 
Zirkonsulfat 15 g Wasser 2 Tage vollkommen. 

S$ 16. Das hier Gesagte gilt fir Lésungen von neutralem, 
entwissertem Zirkonsulfat, die am besten gleich bei 39.5° unter 
Vermeidung héherer Erwirmung oder aber héchstens unter ganz 
kurzem Erhitzen hergestellt sind. Es ist nétig, schon hier auf 
diesen Punkt ganz besonders aufmerksam zu machen, da wir spiiter 
sehen werden, dafs die Kigenschaften der Zirkonsulfatlésungen nament- 
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lich der verdiinnten, sehr wesentlich von ihrer Vorgeschichte ab- 


hingen. 
§ 17. Noch erheblich triger als in der Richtung Zr(SO,), 
(Lisung) —-> 4ZrO,.380,.14H,O (fest) verliiuft die Reaktion in der 


umgekehrten, so dafs es bei obertlichlicher Betrachtung den Anschein 
hat, als vermége verdiinnte Schwefelsiure das basische Sulfat tiber- 
haupt nicht wieder autfzulésen. Tatsiichlich tritt jedoch die Lisung 
bei langem Stehen doch ein. Stirkere Schwefelsiuren (ca. 30°/,) 
lésen sehr rasch auf. 


Die Anderung der Reaktion Zr(S0,), —-> 4Zr0,.280,.14H,0 
mit der Temperatur. 





§ 18. Untersucht man das Verhalten wisseriger Zirkonsulfat- 
lésungen bei Temperaturen, die héher sind als 39.5°, nach den in 
dem vorhergehenden Abschnitt dargelegten Methoden, so findet man, 
dafs die Verdiinnung, die zum Eintritt der Abscheidung des basi- 
schen Salzes erforderlich ist, mit steigender Temperatur immer 
gréfser wird, dafs der Bruchteil als basisches Salz abgeschiedenen 
Zirkonsulfats sich immer mehr verringert, bis bei hinreichend hohen 
Temperaturen auch sehr stark verdiinnte Lésungen vollig klar bleiben. 

Einige der genaueren Belege gibt die hier folgende Tabelle III. 


Tabelle III. 
System ZrO, —SO,—14H,0. 


tabisteteandt Bs es 


illest 














Reaktion Zr(SO,). —-> 4ZrO,.350,.14H,0. 
Bei Temperaturen iiber 39.5°. 
+e II 1] IV Vv VI VII 
: s4 z ° ag «eae In 100 g Lsg. Auf1000 Mol Mol-Ver- 5 & & 
: -fiae Mengen befinden H,O kommen he Boden- aig 5 
: Zo\| 8 in g sich g Mol amen kérper =u 
' - < © Zr(O,, H,O ZrO, SO, ZrO, SO, ZrO SO, 60 ® 
i 
; 83 50 3 150 0.53 1.08 £0.79 2.35 l 2.97 4ZrO,.38S0,. 6 Tage 
14H,O 
p 6.34 | 53.5 1 50 0.71 | 1.12 118 2.56 1 2.17 - .. = 
5 3 53.5! 1.5 105 | 0.599 0.87 0.89 2.00 1 | 2.205 i e 4 
m 36 535 1 100 0.39 0.59 0.58 1.83 1 2.29 ae = 
{ 37 «57 1.5 100 0.49 0.72 0.75 1.65 1 2.20 " _ 
: 88 625 15 100 062 O88 £40.92 1.90 I 2.06 = 
3962.5 0.406 0.55 0.60 1.25 1 2.08 - Das 
40 64.5 1 100 — _ — — — “= vollig klar 10 ,, 
41 64.5 1 150 — — — —_ — , sehrschwache 10 ,, 


Triibung ohne 
jede Spur vor 
Kristallisation 
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£19. Sehr tibersichtlich gestalten sich die vorliegenden Ver- 
hiltnisse, wenn man die (aus den experimentellen Befunden am 
genauesten bezeichneten) Werte der Kolonne IV wieder graphisch 
darstellt. In beiliegender Zeichnung II stellt die Gerade = wieder 
wie friher die unzersetzten Zirkonsulfatlésungen in Grammmolekiilen 
auf 1000 Grammmolekiile Wasser dar: die Gerade 92 mit der 
Gleichung y = "5 kann nach den Auseinandersetzungen des § 11 
fiir das vorliegende Konzentrationsintervall in ziemlich genauer An- 
niherung als Isotherme der zersetzten Lésungen bei 39.5° ange- 
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nommen werden. Zwischen beiden Geraden miissen sich die in 
Tabelle LIL aufgefiihrten Punkte befinden. Man sieht dann ohne 
weiteres, dafs die zu gleichen Konzentrationen von SO, gehérenden 
ZrO,-Konzentrationen sich mit steigender Temperatur sehr rasch 
der Geraden = niihern, so dals bei 62.5° der Bruchteil des zersetzt 
abgeschiedenen Zirkonsulfats ein ganz minimaler geworden ist. Zu 
bemerken ist dabei noch, dafs die Anderung der Léslichkeit von 
{ZrOQ,.38SO0,.14H,O in reinem Wasser so gering ist, dals sie auf 
gewichtanalytischem Wege nicht einmal sicher bestimmt werden 
kann. Gleichzeitig mit der Verringerung des Grades der Zersetzung 
findet mit steigender Temperatur natiirlich auch noch eine Ver- 
schiebung der Konzentrationsgrenze, bei der eben noch Zersetzung 
eintritt, nach der Seite der verdiinnteren Lésungen hin statt. Aus 
der Versuchsreihe bei 53.5° findet man durch Konstruktion des 
Schnittpunktes der Isotherme mit der Geraden = fiir diese Grenze 
das Mol.-Verhiltnis 1 Zr(SO,), : 526 H,Q. 
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§ 20, Steigert man die Temperatur noch mehr, so tritt natur- 


cemiifs die Abscheidung des basischen Salzes iiberhaupt nicht mehr 
ein. Die Lésungen bleiben dann auch, wenn sie sehr stark ver- 
diinnt werden, vollstandig klar. Nach meinen Versuchen ist dieser 
Pankt bei 64° erreicht. 

Hiutig bemerkt man zwar unmittelbar nach dem Auflésen eine 
Triibung. Regelmialsig verschwindet jedoch dieselbe nach einiger 
Zeit, um einer klaren, nunmehr vollig bestiindigen Lésung Platz 
zu machen. 

§ 21. Bei dieser Temperatur tritt nun eine Erscheinung auf, 
die die vorliegenden Verhiltnisse ganz aulserordentlich kompliziert. 
Stark verdiinnte Lésungen, die einige Zeit auf ca. 64° (oder auch 
etwas héhere Temperaturen) erhitzt worden sind, haben die Fiihig- 
keit, bei tieferen Temperaturen das basische Salz 4ZrO,.3S80,.14H,O 
zu bilden, véllig verloren. Auch analytisch zeigen solche Lésungen 
abnorme Erscheinungen. 

So z. B. blieb eine Lésung, die mit einem Gehalt von | g 
Zx(SO,), auf 100 g Wasser withrend der Zeit von 14 Tagen der 
Temperatur von 65° ausgesetzt gewesen war, auch nach 20tigigem 
Stehen bei 39.5° véllig klar und auch weiteres 3monatiges Steben 
bei gew6hnlicher Zimmertemperatur (+18°) bewirkte keine Spur 
von Abscheidung. Ahnliche Erfahrungen wurden mit einer Reihe 
stark verdiinnter Lésungen gemacht, die gleichtalls Temperaturen 
von iiber 65° wihrend einiger Tage ausgesetzt waren. lie vor- 
erwihnte Lésung gab beim Versetzen mit 30°/, Wasserstofisuperoxyd 
nicht momentan, wie gewoéhnliche Zirkonsalzlésungen, den bekannten 
Niederschlag von Zirkonsuperoxyd, sondern erst nach ca. */,stiindigem 
Stehen. Oxalsiure fallte die Lésung nicht, wenn sie in geringer 
Menge zugesetzt wurde, wahrend sonst allgemein angenommen wird, 
dafs Zirkonsalzlésungen mit nicht iiberschiissiger Oxalsiure sicher 
einen Niederschlag von Zirkonoxalat giibe.! 

§ 22. Ich habe mir nun zuniichst die Frage vorgelegt, ob 
diese auffallende Erscheinung mit einer Anderung auch des Boden- 
kérpers der gesittigten Lésung von Zirkonsulfat bei der fraglichen 
Temperatur verkniipft sei. Wie hier vorweggenommen sein moége 
noch eingehend begriindet werden wird, ist dies keineswegs 


1 Nach Abschlufs vorliegender Arbeit hat Ruer, 7. anorg. Chem. 42, 1904, 
einige fihnliche Beobachtungen an zum Kochen erhitzten Zirkonsulfatlisungen 
veréffentlicht. Seine daselbst gegebene Erklirung der fraglichen Phinomen 
mufs ich fiir verfriiht erkliren. 

Z. anorg. Chem. Bd. 45. 14 
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der Fall. Wenn konzentrierte oder verdiinnte Lésungen von Zr(SO,), 
bei Temperaturen tiber 65° im Thermostaten eingedampit wurden, 
.o ergaben sie, mit viel Wasser aufgenommen und bei 39.5° dige- 
riert, nach 2—3 Tagen den charakteristischen Niederschlag von 
(ZrO,.350,.14H,O. Ja noch mehr, konzentrierte Lésungen mit 
elliel Gehalt von 11.11 le Z1(SQ,),, - erhitzt 
worden waren, und dann nach einer Verdiinnung mit dem 5fachen 
Volumen Wasser bei 39.5" stehen gelassen wurden, blieben nicht 


die ca. 15 Tage aut 65 


twa, wie man aus obigem hitte erwarten sollen, klar, sondern be- 
yannen nach ungefiihr2?/,tagigem Stehen einen reichlichen Niederschlag 
des basischen Salzes zu bilden. Die Bildung des erwihnten 1- 
ditferenten Zustandes ist also in hohem Grade von der Konzentration 
ler Lésung abhingig. Es muls jedoch besonders hervorgehoben 
werden, dals der zeitliche Verlauf der Zersetzung von Lésungen, 
die in konzentriertem Zustande erhitzt worden waren und nach 
dem Verdinnen mit viel Wasser einer tieferen Temperatur (ca. 40”) 
ausgesetzt wurden, ein ganz anderer ist, als bei Lésungen, die un- 
mittelbar nach ihrer Herstellung aus Zr(SO,}, der Temperatur von 
10" auswesetzt wurden. Stets ist eine bedeutende Verzégerung der 
Reaktion diesen gegeniiber bemerkbar. 
$25. Das vollig verschiedene Verhalten der auf Temperaturen 
65° erhitzten Zirkonsulfatlésungen, je nachdem sie verdiinnt oder 
konzentriert sind, nétigt zur Vorsicht beziiglich allgemeiner Schiliisse. 
iis wird dieser Frage eme spezielle eingehende Untersuchung ge- 
widmet werden. Insbesondere soll auch erértert werden, ob und 
inwieweit die Zersetzung bei tieferen ‘emperaturen durch diese 
iurscheinung alteriert werde. Jedenfalls kann man sagen, dafs in ihr 
ene der Ursachen der vielfachen Differenzen! in den _ bisherigen 
Angaben tiber das analytische Verhalten der Zirkonsulfatlésungen 
relunden st. 
= 24. Wir haben gesehen, dals die Zersetzung des Zirkon- 
sullats in wisseriger Lésung mit steigender Temperatur graduell 
sturk abnimunt. Daraus ergibt sich die Forderung, dafs sie bei 
tivieren Temperaturen als 39.5" mit abnehmender Temperatur zu- 
uehme. Nun sinkt mit der Temperatur aber auch die Geschwindig- 
keit der Reaktion in so aulserordentlichem Malse, dals es bisher 


icht gelungen ist, der einer exakten Untersuchung entgegenstehen- 
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den experimentellen Hindernisse Herr zu werden. Aus meinem 


zahlreichen Versuchsmaterial mégen nur einige Daten aufgefiihrt 
werden, die geeignet sind, den Uberblick zu erleichtern. 

Es wurden Lésungen hergestellt von Versuch 42: 3.43 g Zr(SO,), 
zu 250 ccm Lésung; Versuch 48: 2.73 g Zr(SO,), zu 150 cem 
Lésung unter kurzem Erhitzen. 

Nach 1l4tagigem Stehen bei +18° in wohlverschlossenen 
Flaschen enthielt Lésung: 


Versuchs-Nr. 42 0.18°/, ZrO, = 32°), der anfingl. Menge, 
™ », 43 0.28°/, Zr( , = 30"/, 5 _ = 


0 
Nach 3woéchentlichem Stehen bei +18° Lésung: 


Versuchs-Nr. 42 0.14°/, ZrO, = 23.5°/, der anfingl. Menge, 


" , 43 0.20%, ZrO, = 25.1%, 5, ni 


Nach 4wéchentlichem Stehen bei +18° Lésung: 
Versuchs-Nr. 42 0.12°/, ZrO, = 20.2°/, der anfingl. Menge. 
, 48 0.18%, ZrO, = 28%, , : 


? 
Nach 3monatigem Stehen bei +18° enthielt die Lésung: 


Versuchs- Nr. 42 0.12°/, ZrO, = 20.2° 
»  48:0.17°/, ZrO, 


,» der anfaingl. Menge, 


‘) KO 
21.0 0 ** ** ** 


ll 


Diese Zahlen lassen erkennen, dafs in der Tat die Zersetzung 
bei Zimmertemperatur graduell viel weiter geht als bei 39.5°, wie 
es auch die allgemeinen Gesichtspunkte verlangen. Was die Be- 
stindigkeit der Lésungen bei diesen Temperaturen anbelangt, so 
blieben die Lésungen der Versuche 42 und 43 3 Tage vdllig klar; 
am 4. begannen dann sehr allmahlich zunichst in ganz geringer 
Menge die Kristallnidelchen von 4ZrQ,.350,.14H,O sich zu_bilden, 
und, wie man obigen Zahlen entnehmen kann, braucht die Reaktion 
unter diesen Umstiinden sehr erhebliche Zeiten, um zum Stillstand 
zu kommen. Weniger kiar liegen die Verhiltnisse bei konzentrier- 
teren Lésungen. Wie nicht anders zu erwarten, bleiben dieselben 
noch viel lingere Zeit ohne jede Spur von Zersetzung, um dann 
(bei Gehalten von ca. 10°/, Zr(SO,), nach ca. 14 Tagen) sich zu 
triiben. Bodenkérper ist dann, ganz ebenso wie bei héheren Tem- 
peraturen, 4ZrO,.3SO,.14H,O, wie die mikroskopische Untersuchung 
ohne weiteres lehrt. Die Niederschlagsmenge bleibt aber sehr gering, 
weit geringer als den Zersetzungsgraden entsprechender Kon- 
14” 
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zentrationen bei 39.5° entspricht, wahrend sie doch nach obigem 
relativ grélser sein miilfste. Ob dies nun die Folge der sehr er- 
lrigten Reaktionsgeschwindigkeit ist, oder ob vielleicht spezitische 
Hinderungen eintreten, analog den im § 14 beriihrten, die die Er- 
reichung des wirklichen Gleichgewichtszustandes unmdglich machen, 
habe ich durch Versuche bisher nicht entscheiden kénnen. 
ln meiner friiheren Mitteilung itiber die Bildung des basischen 
Zirkonsulfats habe ich die Brauchbarkeit dieser Reaktion fiir die 
Darstellung véllig reiner Zirkonerde und ihre analytische Bedeutung 
bereits hervorgehoben. In selmer Kritik dieser meiner Angaben 
it Herr R. Ruger! iibersehen, dafs ich beziiglich der Reinigung der 
Zirkonerde ausdriicklich aut solche Fille Bezug genommen habe, 
wo es auf die Entfernung der letzten Spuren von Verunreinigungen 
ankommt. Dals die Methode in solchen Fallen mit Vorteil An- 
wendung finden kann, hoftte ich durch eine nahezu abgeschlossene 
Versuchsreihe tiiber das Atomgewicht der Zirkonerden verschiedener 
Herkuntt demniichst zeigen zu kénnen. Aut die Ausstellungen 
Rorrs beziiglich meiner Angaben iiber Zirkonoxychlorid naher einzu- 
ehen, legt er kein Anlals vor; ich werde an geeigneter Stelle 
wif sie zuriickkommen. 
morg. Chem. 48 (1905), 282. 
hhomt 


irg, Anorg. Chem. Lab. der kgl. Techn. Hochschule. 


Kei der Redaktion eingegangen am 10. April 1905. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LX. 


Uber die Legierungen des Nickels und Kobalts mit Eisen. 


Von 
W. GUERTLER und G. ‘TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 ‘Tafel. 


Uber die physikalischen Migenschatten der Nickelstahle hegen 
eine grolse Menge von Untersuchungen, so z. B. iiber die Zug- 
festigkeit, die Wiirmeausdehnung und die magnetische Permeabilitit, 
vor. Kine Ubersicht tiber die physikalischen Kigenschaften der 
Nickelstahle hat Cu. Ep. GuinLaumE! gegeben. 

Von besonderem Interesse fiir die Aufstellung eines Zustands- 
diagrammes der Nickelstahle sind die Untersuchungen von GUILLAUME? 
und von Osmonp* iiber die Umwandlung der Nickelstahle, bei 
welcher die magnetische Permeabilitit derselben stark abnimmt. 

Ks sind aber diese Untersuchungen auch die einzigen, deren 
Resultate fiirs erste bei der Ausarbeitung der beiden Zustands- 
diagramme Verwendung finden kénnen. Bei den Nickelstahlen 
mulste vor allem die Schmelzkurve bestimmt werden, und fiir die 
Kobaltstahle waren sowohl die Schmelzkurve als auch die Um- 
wandlungskurve zu bestimmen. Aufserdem wurde auch die Struktur 
der Nickel- und Kobaltstahle untersucht, um durch diese Beobach- 
tungen die Schliisse aus dem Verlauf der Schmelze und Umwand- 
lungskurve eventuell bestitigen zu kénnen. 


generale des Sciences 1008, 


' La Theorie des Aciers au Nickel. Revue 
p. T05 et 764, 
Compt. rend. 124, 176. 1515: 125, 235 und 126, 738. 


’ Compt. rend, 128, 304. 
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Zur Herstellung der Nickel- und Kobaltstahle dienten zwei 
verschiedene Ejisensorten. Die eine, welche zur Herstellung der 
Nickelstahle verwandt wurde, verdanken wir nebst den Angaben 
iber thre Zusammensetzung Herrn Direktor Dr. E. EHRENSBERGER 

der Firma Krupp. Das zur Herstellung der Legierungen be- 
nutzte Nickel enthielt 1.56°/. Kobalt, und das Kobalt enthielt tiber 

Nickel. Da aber die drei Elemente, Fe, Ni, und Co, als 
Mischkristalle aus ihren Schmelzen kristallisieren, so konnte der 
lontluls eines Nickelgehaltes in den Kobaltstahlen und umgekehrt 

eines Kobaltgehaltes in den Nickelstahlen keinen merklichen 
Kintluts auf den Verlaut der Schmelzkurven haben. Dagegen konnte 
lurch diese Beimengungen eine geringe Anderung der Umwandlungs- 
lemmperaturen bedingt Seln. 

Die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien tindet man in 


folgender ‘Tabelle 


Kisen Nickel Kobalt 
cur Herstellung von in Wiirfeln 
Nickelstahlen Kobaltstahlen 
( O86 | 0.24 ° Co 1.86 °/, N 2.22 °/, 
‘ 0] 0.41 Cu Spur Cus 0.08 
Mun 0.07 Spur ke 0.47 Fe 0.28 
i Spur Riickstand 0.06 


‘ 0.0] 


{ 7 { t).4 


ur Herstellung der Legierungen wurden die Metalle zuerst zu 
Zylindern von 8 mm Dicke abgedreht, so dafs diese in dem Schmelz- 
tiegel, der die Form eines Probierglases von 10 mm innerem Durch- 
messer hatte, leicht eingefiihrt werden konnten. Dann wurden von 
den Zylindern Stiicke abgeschnitten und diese abgefeilt, bis die 
Summe der Gewichte der beiden Komponenten je 10 g +0.05 g 
hbetrug und die relativen Mengen beider Metalle der gewiinschten 
Zusammensetzung entsprachen. 

Die Oxydation der Schmelzen wurde fast vollstindig durch 
Kinleiten eines schwachen Stromes von trockenem Stickstott in den 
Schmelztiegel verhindert. Die Konzentrationsiinderungen, welche 
durch Abbrand verursacht werden, konnten, wie sich aus Wagungen 
ier Metalle vor und nach der Schmelzung ergab, nicht mehr als 
der angegebenen Prozentzahlen betragen. 


Zam Erhitzen des Porzellanprobierglases diente ein Kurzschluts- 


ofen aus Kohle, in welchen das Probierglas aus Porzellan gehangt 





+ Sie ow 


wurde. Auf das Probierglas wurde eine Kappe aus Messing ge- 
setzt, in der sich zwei Ofttnungen befanden, die eine zentrale zur 
Kinfiihrung des durch ein Porzellanrohr geschiitzten Thermoelements 


' 


und die andere zur Ejinleitung von trockenem Stickstoff Durch 
diese Einrichtung war fiir eine bestimmte, unveriinderliche Stellung 
des Thermoelements im Porzellanrohr gesorgt. 

Nachdem die Metallstiicke geschmolzen waren, wurde das in 
dem oberen Teile des Porzellanrohres vorgewirmte Thermoelement 
vorsichtig in die Schmelze getaucht, und wenn die Temperatur 
1550—1620° erreicht war, der Heizstrom geschwiicht. Dann tie! 
die Temperatur langsam und die Abkithlungskurve der Legierung 
wurde durch Aufschreiben der Temperatur von 5 zu 5 Sekunden 
festgelegt. Nachdem die Temperatur bis auf 1250° gefallen war, 
wurde dieselbe wieder gesteigert und eine Erhitzungskurve autge- 
nommen. Sowohl wiihrend der Erhitzung, als auch wihrend der 
Abkithlung erhielt sich die Temperatur eine Zeitlang bei de 
Temperaturen ¢, und ¢, konstant. Ein Knick, welcher aut die 
primaire Abscheidung einer Kristallart deutet, konnte auf keiner 
der hier festgelegten Abkiihlungskurven der Nickel- und Kobalt- 
stahle bemerkt werden. Die Temperatur, welche sich wihrend der 
Erhitzung eine Zeitlang konstant erhielt, (4), legt immer etwas 
hoher als die Temperatur (¢,), die sich bei der Abkiihlung konstant 
erhielt, weil bei den kleinen Mengen von Metall die durch das 
Thermoelement strémende Wiirme die Angaben des Thermoelements 
beeintlufst. Uberlegt man. dafs bei gleichen Abkiihlungs- und 
KE rhitzungsgeschwindigkeiten die wahre Schmelztemperatur / gleich 
wire dem Mittel aus den Temperaturen ¢, und ¢,, so ergibt sich, 
wenn a die Abkiithlungsgeschwindigkeit, —dt/dx, und e die 
Erhitzungsgeschwindigkeit, + dt/dx, bedeuten, dals f 


a , 
f — ¢ | 18t. 
‘y + 0 ‘ a 


Zuweilen treten bei der Abkiihlung der Nickel- und Kobalt- 
stahlschmelzen sehr erhebliche Unterkiihlungen bis zu 110° aut. 
Kine regelmafsige Abhingigkeit dieser Unterkithlungen von der Zu 
sammensetzung der Schmelzen ist nicht zu erkennen. a nach 
einer gréfseren Unterkiihlung die Temperatur des Thermoelements 
oo 


‘ 


nicht bis zur ‘Temperatur ts welche nach einer geringen | 
kiihlung sich konstant erhilt, steigt, so wurden alle Versuche, bei 


denen die Unterkiihlung iiber 15° betrug, verworten. 
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Die Schmelzkurven der Nickel- und Kobaltstahle. 


ln den beiden Tabellen 1 und 2 sind die Beobachtungsdaten 
usammengestellt. Die Temperaturen ¢, und ¢, beziehen sich auf 
Galvanometerskala des Thermoelements. Die Abkiihlungs und 
rhitzungsgeschwindigkeiten a und e sind in Temperaturgraden pro 
Sekunde gemessen. Mit Hilfe dieser Werte ergibt sich aus obiger 
Formel die Temperatur ¢. Die Schmelzpunkte ,,korrigiert’’ sind 
uf die Skala des Luftthermometers bezogen. Nach Ho.Bporn und 
Wien’ liegt der Schmelzpunkt des Nickels bei 1484° auf der Skala 
Luftthermometers; dementsprechend ist den Schmelzpunkten ¢, 
Korrektion 65° hinzugezaéhit worden. 
lie Zeitdauer der Kristallisation, respektive Schmelzung 4% 
Sekunden ist bei gleichen Abkiihlungsbedingungen proportional 
der Schmelzwiirme, da aber die Abkiihlungsgeschwindigkeit sich be 
erschiedenen Versuchen iinderte, so ist nicht die Zeitdauer der 
Kristallisation d+, sondern das Produkt J4%.a respektive 4%.e 
proportional der bei der Kristallisation frei werdenden Wiarme- 
enge, so lange die Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht extreme Werte 


S. Tabelle 1 u. 2, S. 209 u. 210.) 


Nun betriigt bei den Kisennickellegierungen das Mittel aus den 
Werten dx.a 111 +8, und das Mittel der Werte 4+.e 100 +6. Bei 


Kobalteisenlegierungen ergibt sich 4%.a zu 88 +7 und J4%.e zu 


Qs 6. Hieraus ist zu schlielsen. dafs die Schmelzwiirmen des 
Nick ind Kisens, sowie die ihrer Mischungen bis aut 7°/, ein- 
inder gleich sind. Kast dasselbe ergibt sich fiir die Kobaltstahle. 


ceim Vergleich der Abkiihlungskurven der reinen Metalle und 
lerjenigen der Mischungen ergibt sich, dafs das Temperaturintervall, 
nerhalhb dessen die Mischungen kristallisieren oder schmelzen, 
icht grOfser ist als dasjenige, innerhalb dessen sich diese Vorgiange 
i den reinen Metallen vollziehen (siehe die vorletzte Kolonne der 
Tabelle | und 2). Man kann also behaupten, dafs, wenn bel den 
reinen Metallen die Kristallisation bei einer bestimmten Temperatur 
nicht in einem Temperaturintervall vor sich geht, dieses auch bei 
len Mischungen der Fall sein muls. Hieraus wiirde aber folgen, dafs 
der Kristallisation weder eine Trennung des Nickels von Eisen 

h des Eisens von Kobalt statttindet. 


ed. Ann. 56 (1895), Nr. 361. 
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<obaltstahle. 
Se i], Ahkiihl.- Erhiteca.- | Se sIz- | Schmelz- Kristallisationszeit 4 3 Ta Dig 
Co-Cehalt chime zpunkt Abkiihl. Erhitegs. chmelz- Schmelz | ! ‘ mp.-Dith d¢ Co-Gehalt 
; : beobachtet beim  Geschwin- Geschwin  punkt / punkt beim beim zwisch. Haltepunkt ]. “tm 
in Grew. . . . . . ee . . . . im Gew. 
Prozenten|Abkiihlen | Erhitzen digkeit digkeit (inter korri- Abkiihlen Krhitzen u.Wendepunkt beim Raiaiaithdin 
* t, a ep poliert) giert Ax Ax-a Ax Ax-e Abkiihlen Erhitzen 
1475 L485 1.45 1.05 1480 65 40) 90 QD 20 25 
0 L475 1485 1.45 1.05 1480 6 90 Qt) Qh 3h 0 
1475 L485 1.65 2 OO 1480 65 90) bO 110 30 
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Das Zustandsdiagramm der Nickelstahle. 


Triigt man in das Koordinatensystem: Temperatur-Konzentration 
die gefundenen Schmelztemperaturen ,.korrigiert“ ein, so erhiilt man 
fiir die Nickelstahle eine Schmelzkurve (Fig. 1), welche aus zwei 
verschiedenen Asten abe und ced besteht. Bei 35 °' Nickel 


schneiden sich diese beiden Aste. Wollte man die Schmelzkurve 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Nickelstahle. 


der Nickelstahle als einen Kurvenzug autiassen, so wiirden diese: 
Autiassung Abweichungen von 20—30° in der Nihe des Punktes 

entgegenstehen. Jedenfalls kénnen unsere Messungen nur durch 
zwei verschiedene Kurven befriedigend wiedergegeben werden. De 
Teil der Schmelzkurve abe besitzt ein ziemlich deutlich ausge- 
sprochenes Minimum bei 66°/. Ni. Dafs sich auch aut dem andere: 
Ast ced der Schmelzkurve ebenfalls ein Minimum betindet, ist 


nicht wahrscheinlich und wire wohl auch schwierig zu entscheiden. 








l) ich G@1BBs in Minimum- oder Maximumpunkten von Grleich- 


htskurven bei der Zustandsinderung die Zusammensetzung der 
enen Punkten im Gleichgewicht vorhandenen Phasen sich nicht 
indert, so mufs ein Nickelstah!l mit 66° - Ni bei einer bestimmten 
mperatur wie ei reiner Stoff schmelzen und kristallisieren. Der 
Versuch bestitigt diese Forderung, lehrt aber, dafs in dieser Be- 
er Nickelstah! mit 66°. Ni praktisch nicht von den 

eren Nickelstahlen, welche simtlich wie reine Stoffe zu schmelzen 

zu kristallisieren scheinen, sich unterscheidet. Das Schmelz- 
tervall ist also bei allen Nickelstahlen so klein, dafs es sich der 
Beobachtung entzieht. Der Zusammensetzung, bei welcher das 
Minimum der Schmelzkurve liegt, entspricht der Formel Ni,Fe. 
VI kann also die Misehkristalle, welche auf dem Kurvenast ale 
hren Schmelzen im Gieichgewicht sind, als Mischungen der 
bindung Ni, ke mut iiberschiissigem Ni und Fe auffassen, wiihrend 
em Kurvenast ced im Gleichgewicht vorhandenen Kristalle 

Kisen, im dem Nickel gelést ist, zu betrachten sind. Die 


vickelstahle kristallisieren also aus ihren Schmelzen als zwei Reihen 


Mischkristallen, welche kristallographisch voneinander  ver- 
ein miissen. Die Mischkristalle von O—35°/, Ni miissen 

em y-Kisen isomorph sein und die Mischkristalle von 35 bis 
Ni sind sowoh! mit der bet hGheren Temperaturen bestindigen 


des Nickels als auch mit der Verbindung Ni,Fe isomorph. 
Beir der Abkiihlung der bei héheren Temperaturen bestindigen 
Reiheo von Mischkristallen treten Umwandlungen in andere 
irten aut, welche schon triiher von Hopxrnson,! H. Le CuHa- 
UILLAUME.*® Dumony* und Osmonp® untersucht sind. Bei 
Umwandlungen dindert sich von allen Kigenschaften am stiirksten 


magnetische Permeabilitit. Es ist daher am bequemsten, jene 


iwandlungen an Hand dieser Kigenschaft zu verfolgen. 
Wir haben diese Versuche mit den von uns_ hergestellten 


Nickelstahlen wiederholt. Die Resultate dieser Untersuchung tindet 
man in ‘Tabelle 3 am Sehluls dieses Kapitels und im /)iagramm 
Kigur 1, indem die von uns bestimmten Umwandlungspunkte durch 


‘hende IKreuze und die von Osmonp bestimmten Punkte durch 


hi /. : / Mawel 47. 23 13s: Ls. l: nO. 121. 
t. 110, 283; ILI, 454. 


rer 


ynt rend 126 TSI 


rend. 118, 5382: 128. 304. 
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Tabelle 3. 
Nickelstahle 


Magnetische Umwandlung 









Gehalt an Ni Verlust der Magnetisier- 
in Gew.-Prozenten barkeit beim Erhitzen 
() TDD 
10.4 680 + 7 
15.2 655 10) 
20.1 590 5 
25.0 AAs + s«d10 
31.2 150 
BD. 1 250 
40.0 410 ; 
OLD 470 é 
60.6 166 2 
71.9 4 3 
79.7 968 2 
S(.6 {sv 2? 
100.0 330 4 2 


die legenden Kreuze kenntlich gemacht sind. Wie 


eine befriedigende Ubereinstimmung mit den friiheren 


zu konstatieren. 


W iederkehr 
beim Abkiihlen 
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“Pty 
ao 


lah 


raibel 


irre y 


eversibe 


s1eht, ist 


Untersuchunge! 


(JUILLAUME, der die Umwandlungen der Nickelstahle mit O bis 


50°/, Ni untersuchte, unterschied zwei Gruppen von Nickelstahlen 


0 


die Nickelstahle mit reversibeler Umwandlung von den Nickelstahlen 


mit nichtreversibeler Umwandlung. Jede dieser Gruppen ist al! 


eine Reihe von Mischkristallen zu betrachten, welche 


schiedener Weise bei der Abkiihlung umwandeln: 


zwischen diesen beiden Reihen von Mischkristallen ist 


nehmen. Kher wire anzunehmen. dals Stahle 


sowohl als Mischkristalle mit der (rundsubstanz Ni, Fe, 


von 3 


~ 


i 


l 


(j)— 


ich in ver- 
ine Liicke 
ucht anzu 
Hy” Ni 


ais auch 


mit der (¢rundsubstanz Fe bestehen kénnen. was aus der latsache, 


dals Osmonp bei einem Stahl mit 31.5°/, Ni eine 


wandlung fand, wahrend wir bei diesem Stali! 
Umwandlung fanden (Fig. 1), folgt. 

Die Schliisse, zu denen man auf Grundlage 
Schmelzkurve gelangt, werden durch die, zu 
scheinungen der Umwandlung fiihren, bestitigt. 
verschiedenen Reihen von Mischkristallen wandelt 


eine 


lI 


reversibele Um- 


‘reversibe te 


des Verlautes der 


welchen die Er- 


lede 


sich 


der beiden 


in} 





ihr elgen- 
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imlicherweise um, wobei sich die Umwandlungstemperaturen wieder- 
im in fir jede der Rethen charakteristischer Weise mit dem Nickel- 
alt iindern. Eigentiimlich den Zustandsinderungen der Nickel- 
hle ist, dafs dieselben von keinen nachweisbaren Anderungen 

Zusammensetzung der sich umwandelnden Phasen begleitet sind. 
lie Schmelzwirme wird bei den Nickelstahlen in einem so geringen 
lemperaturintervall frei, dafs wir den Betrag desselben nicht be- 

mmen konnten, und bei der reversibelen Umwandlung der Nickel- 
tahle tritt die magnetische Permeabilitéit, wie nach unseren quali- 
tiven Untersuchungen zu urteilen ist, ebenso plétzlich auf, und 
serschwindet auch ebenso unvermittelt wie bei reinem Nickel oder 
einem Kisen. Dasselbe gilt auch fiir unsere fast vollkommen reinen 
Nickelstahle betrefis der reversiblen Umwandlungen. Stahle von 
—20" Ni mit gréfseren Mengen an fremden Beimengungen 
heinen ihre magnetische Permeabilitét allmahlich zu verlieren und 

eder anzunehmen, wie aus einem Vergleich der von uns und der 
on Osmonp! gefundenen Resultate zu schliefsen ist. 

Die irreversibele Umwandlung kann wohl als eine Umwandlung 
it starker Unterkiihlung, welche mit steigendem Gehalt an Nickel 
vichst, autgetalst werden. 

Nur in zwel weniger wichtigen Punkten sind geringtiigige 
l‘nterschiede zwischen den Resultaten von Osmonp und von uns 
orhanden: 1. hat Osmonp (1. ¢.) bei der reversibelen Umwandlung 
‘urchweg eimen Unterschied von 30—40° in den Temperaturen, bei 
enen die Magnetisierbarkeit beim Erhitzen verschwindet und beim 
\bkihlen wiederkehrt, gefunden, wihrend wir, wie aus T'abelle 3 
u ersehen ist, diese Unterschiede viel geringer oder gar nicht 
inden. Es hat sich also nach unserer Untersuchung ergeben, dals 
je Umwandlung der nickelreichen Stable streng reversibel ist. Die 
U'rsache dieses Unterschiedes in den Angaben von Osmonp und 
von uns kénnte in einer Verschiedenheit der Versuchsanordnung, 
die aber bei Osmonp nicht angegeben ist, oder in einer Differenz 
uel Zusammensetzung der von OSMOND und uns untersuchten Nickel- 
ttahle gesucht werden. Die von Osmonp untersuchten Stahle ent- 
hielten 0.4—0.8° Mn und 0.1—0.2°/, C, wihrend unsere Stahle 
von diesen Beimengungen bedeutend weniger enthielten. 2. Auch 
betretls der Temperaturen, bei denen die Magnetisierbarkeit bei der 
\bkihlung der nickelarmen Stahle wieder eintritt, finden sich einige 


pt. rend. 128, 304 
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Differenzen, welche wohl auf die Wirkung geringer Beimengungen 
zuriickzufiihren sind. Ganz ftremd steht unter allen Umwandlungs- 
punkten der von Osmonp gelundene Umwandlungspunkt des Stahles 
mit 26.2°/), Ni, welcher seine Magnetisierbarkeit beim Erwirmen 
bei O° verliert und beim Abkiihlen dieselbe unter O° wieder be- 
kommt. Betreffend dieser Abweichung sei darauf verwiesen. dafs 
nach Dumas! eine mechanische Bearbeitung auf die Lage des 
unteren irreversibelen Umwandlungspunktes einen sehr starken Ein- 
Hufs ausiibt. 

Wir hatten uns aber nicht zur Aufgabe gemacht, solchen Detail- 
fragen nachzugehen, sondern wollten vor allem einen Uberblick tiber 
das Zustandsdiagramm der Nickelstahle gewinnen. 

Der Schluls, dafs die Nickelstahle bei gewéhnlicher Temperatur 
2 Reihen von Mischkristallen, die sich ihrem kristallographischen 
System nach voneinander unterscheiden, bilden, findet weitere 
Stiitzen in folgenden Beobachtungen: Aus den Versuchen von 
RupELOFF? ergibt sich, dafs man nach der Abhiingigkeit der mecha- 
nischen Kigenschaften der Nickelstahle bei Druck-, Streck-, Scheer- 
und Stauchversuchen vom Nickelgehalt diese Stahle in 2 Gruppen 
einteilen kann, in die Nickelstahle von 30—100°/, Nickel und in 
die Nickelstahle von O0—80°/, Nickel. Die Eigenschaften beider 
(Gruppen dndern sich nach zwei voneinander verschiedenen Gruppen 
von Gesetzen. 

Kerner bemerkte Ep. Cu, GurLLAuME,® dals Nickelstahle mit 
mehr als 35°/, Nickel an feuchter Luft nicht rosten. Auch die 
Wirkung von verdiinnter Salpetersiure und alkoholischer Pikrin- 
siurelésung ist bei Nickelstahlen mit tiber 35°/.) Ni ungleich lang- 
samer als bei den nickeliirmeren Stahlen. 

Schliefslich ist nach den Angaben von Hopkinson * die irreversibel 
Umwandlung in den magnetisierbaren Zustand mit einer Volumen- 
uusdehnung wie die Umwandlung von y- in @-Eisen begleitet. Die 
reversibele Umwandlung der Nickelstahle scheint wie beim Nickel 
selbst von keiner merklichen Volumeniinderung begleitet zu sein. 

In Figur 1 iibersieht man die Zustandsfelder der verschiedenen 
Phasen der Nickelstahle, diese sind: 


Iron and Steer, Magax. 8 (1904), 205. 
Verhandl. d. Ver. z. Beférd. d. Gewerbfleifses 96, 65; 9%, 54, 9S, 
° i. «. 


* Proc. Roy. Soc. London, \. ¢ 
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|. Schmelizen. 
 Mischkristalle von kleiner magnetischer Permeabilitat: 
Mischkristalle mit der Grundsubstanz 9-Ni,Fe. 
b) Mischkristalle mit der Grundsubstanz y-Fe. 
Mischkristalle mit der Grundsubstanz 7-Fe. 
Mischkristalle von grolser magnetischer Permeabilitit: 
Mischkristalle mit der Grundsubstanz @-Ni, Fe. 


») Mischkristalle mit der (grundsubstanz a@-Fe. 


Das Zustandsteld der @-Fe-Mischkristalle ist nach eimgen An- 
ben von Osmonp! konstruiert worden. Osmonp bestimmte die 
\bkihlungskurven einiger sehr nickelarmer Stahle und hat die Tem- 
peraturen, bei denen sich deutliche Haltepunkte auf den Abkiihlungs- 
rven fanden, mitgeteilt. Die beiden Umwandlungstemperaturen 
des Kisens wurden durch Nickelzusatz erniedrigt und da der héhere 
Umwandlungspunkt. stiirker erniedrigt wird als der tiefer liegende, 
schneiden sich die beiden Umwandlungskurven. In diesem Punkt 
rifft dann die Umwandlungskurve, welche sich auf die direkte Um- 
wandlung der Mischkristalle mit @-Eisen in die mit 7-Eisen bezieht. 
dan bei den Zustandsiinderungen der Nickelstahle keine nach- 
sbaren Anderungen der Phasenzusammensetzung eintreten, so 

d wir hier des Hauptkriteriums zur Unterscheidung der Ver- 
lung von Gemengen beraubt. Nur die Minimal- und Maximal- 
unkte aul den Gleichgewichtskurven zeichnen noch eine Phase vor 
de uideren aus. Das Minimum auf der Schmelzkurve und das 
Maximum der reversibelen Umwandlung liegen beide bei einer Zu- 
ammensetzung, welche vielleicht genau der Zusammensetzung Ni, Fe 
entspricht. Wenn das der Fall ist, so wird man diesem Nickelstahl 
rern die Rechte einer chemischen Verbindung einriumen, sollten aber 
renes Maximum und Minimum nicht bei derselben Zusammensetzung 
legen, aulserdem dem Gesetze der multiplen Proportionen nicht 
entsprechen, so wirde man, trotzdem die Zusammensetzung der 
Phasen wihrend der Zustandsiinderung sich nicht findert, nicht 
geneigt sein, den Stahl, dessen Zusammensetzung dem Maximum 
oder Minimum entspricht, als chemische Verbindung anzuerkennen. 


Das Zustandsdiagramm der Kobaltstahle. 


Lie Schmelzpunkte der Kobaltstahle von 100 —5°/, Co liegen 


ber der Schmelztemperatur des Kobalts. Die mittlere Abweichung 


i? ; R Or La fi { i . 





dieser Schmelzpunkte von dem des Kobalts betrigt + 5°, liegt also 
innerhalb der Beobachtungsfehler. Der Schmelzpunkt eines Kobalt- 
stahles mit 2.5°/, Co liegt zwischen den Schmelzpunkten des EKisens 
und Kobalts. Ferner ist aus den Daten der Tabelle 2 zu entnehmen. 
dafs bei der Kristallisation der Kobaltstahl ebenso wie beim Kobalt 
und Eisen die Schmelzwirme bei einer bestimmten Temperatur oder 
doch innerhalb eimes sehr geringen Temperaturintervalles frei wird. 
Ahnlich wie bei den Nickelstahlen besteht auch die Schmelzkurve 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm der Kobaltstahle. 


der Kobaltstahle aus zwei verschiedenen Asten. Da wir friiher fanden, 
dals Nickel und Koba!t eine liickenlose Reihe von Mischkristallen 
bilden, so sind #-Nickel und f-Kobalt wie @-Nickel und «-Kobalt 
als isomorph zu betrachten und da dem jetzigen Befunde gemifs 
8-Nickel und y-Eisen, weil die Schmelzkurve ihrer Mischungen aus 
aus 2 Asten besteht, als nicht isomorph zu betrachten sind, so 
kénnen auch §-Kobalt und y-Kisen nicht isomorph sein; also miifste 
auch die Schmelzkurve der Co-Fe Mischungen aus 2 Asten be- 
stehen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 Lh 
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Die Kobaltstahle zerfallen ihrer Umwandlung nach in 4 ver- 
schedene Gruppen: 

|. Die kobaltreichen Legierungen, von 100—75°/, Kobalt, 
wandeln sich beim Erhitzen und Abkiihlen bei derselben Temperatur 
um. Diese Umwandlungstemperaturen liegen auf der geraden Linie 
ab (Fig. 2). 

2. Bei den Legierungen von 75—60°/, Kobalt geht die Um- 
wandlung allmihlich in eimem ‘Temperaturintervall von etwa 100° 
sowohl beim Erhitzen als auch bei der Abkihlung vor sich. Der 
Beginn und das Ende der Umwandlung sind nach dem angewandten, 
qualitativen Versuchsverfahren nicht scharf zu bestimmen. 

3. Bei den Legierungen von 60—5°/, Co tritt die Umwand- 
lung be: der Abkiihlung mit einer regelmifsigen Unterkiihlung, welche 
20—30" betriigt, ein. Die Umwandlungspunkte dieser Legierungen 
ordnen sich auf einer geraden Linie ed, welche mit abnehmendem 
Kobaltgehalt von 950—910° fallt. 

{. Der Umwandlungspunkt der eisenreichen Legierung mit 
5° Kobalt ist beim erstmaligen Erhitzen vom Umwandlungspunkt 
des Eisens bei 760° nicht verschieden. Bei wiederholtem Erhitzen 
steigt aber die Temperatur, bei welcher die Magnetisierbarkeit beim 
Krhitzen verschwindet, bis auf 820°, wihrend die Temperatur, bei 
der die Magnetisierbarkeit wiederkehrt, konstant bei 752° liegt. 
Diese Legierung verhilt sich also nach mehrmaligem Erhitzen wie 
ein irreversibeler Nickelstahl. 

Diese Verhiltnisse bei der Umwandlung der Kobaltstahle kénnte 
man vielleicht in folgender Weise deuten. Man kénnte auch hier 
die Existenz einer Kobalteisenverbindung annehmen, welche bei 
Temperaturen unterhalb der Umwandlungskurve sich mit Kobalt und 
Kisen nur in begrenzter Weise von 60—09°/, Co mischt, wahrend 
sie bei héheren Temperaturen von 100—5°/, Co Mischkristalle 
bilden kann. Ferner wiren bei niederen Temperaturen 4 verschie- 





dene Reihen von Mischkristallen, entsprechend den 4 Asten der 
Umwandlungskurve Figur 2 zu unterscheiden, welche sich ihrer 
Kristallform nach voneinander unterscheiden miifsten. 

In den wesentlichen Punkten ist die Analogie der beiden 
Zustandsdiagramme der Nickel- und Kobaltstahle nicht zu_ ver- 
kennen. Die Schmelzkurve beider besteht aus 2 Asten. Eine 
Anderung der Zusammensetzung der Phasen tritt auch bei den 


Kobaltstahlen weder beim Schmelzen noch bei der Umwandlung mit 
Ausnahme der hobaltstahle von 80—60°/, Kobalt ein. 
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in Tabelle 4 die Resultate 


wandlung der Kobaltstahle verzeichnet, welche, 


betretis 


wie die 


der Um- 


bel den 


Nickelstahlen, nach folgendem Versuchsverfahren bestimmt wurden: 


Tabelle 4. 
Kobaltstahle. 


Magnetische Umwandlung. 





( rehalt an Co 


Verlust der Magnetisier 


W iederkeh: 


in Gew.-Prozenten barkeit beim Erhitzen beim Abkiihlen 
0.0 7d8 + 8 75 | 
2.5 allm. zw. 770 und 830 THO 3 
5.0 a » 760 und 820 752 5 
7.5 S820 + 4 S00 10 
10.0 912 + 3 906 6 
20.0 930 + 5 4OS 
30.0 940 + 5 910 5 
40.0 945 + 4 915 5 
90.0 944 + 5 Jee 4 
60.0 962 + 5 930 { 
64.0 allm. zw. 860 und 935 allm. zw. 935 und S60 
67.5 S10 940 - S85 S35 
70.0 . ., S90 W90 975 SY9U 
72.5 der Umwandlungspunkt schwankt zw. 900 u. 850 
steigt von 925 auf 950 
T9.0 901 + 1 S20 + 0 
S0.0 998 + 2 S44 | 
9V.0 1020 + | LOLS } 
100.0 1143 + | 1145 | 
In die Metallzylinder von 20 mm Lange und 7 mm Dicke, 


welche zur Bestimmung des Schmelzpunktes gedient hatten, wurden 
Lécher von 2mm Durchmesser gebohrt, in welche die Liétstelle 
eines Platin-Platinrhodiumelementes von 0.5 mm Drahtstiirke, dureh 
Asbest isoliert, eingefiihrt wurde. Darauf wurden die Metallzylinder 
mit einer Schicht feuchten Tones umgeben, wodurch die Porzellan- 
réhren, welche die Drihte des Thermoelementes vor Flammengasen 
schiitzten, mit den Metallzylindern verbunden wurden. Die ‘Ton- 
schicht verlangsamte sowohl! die Erhitzung, welche auf freier Flamme 
vorgenommen wurde, als auch die Abkiihlung sehr erheblich. Indem 
man die Temperatur der Legierung langsam steigert und hiutig 
ihre Wirkung auf die Magnetnadel untersucht, kann man die Tem- 
peratur, bei welcher die magnetische Permeabilitét beim Erhitzen 
15° 
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verschwindet, bis auf etwa + 5° bestimmen. Laélst man die Legie- 
rung, nachdem sie ihre Magnetisierbarkeit verloren hat, ganz in der 
Nihe des Poles einer Magnetnadel abkihlen, so tritt plétzlich eine 
\blenkung der Nadel ein. Diese Temperaturen, welche wir, wie die 
erste, mindestens dreimal bestimmten, stimmten gewoéhnlich besser 
mitemander Uberein als jene. Die so bestimmten, in den Tabellen 3 
ind 4 verzeichneten, Temperaturen sind auf die Skala des Luft- 


thermometers reduziert. 


Die Struktur der Nickel- und Kobaltstahle. 


Ks war natiirlich sehr wiinschenswert, die Folgerungen, welche 
sich aus dem Verlaufe der Umwandlungskurven ergeben, durch eine 
mikroskopische Untersuchung der Struktur zu priifen. Dieses Ziel 
konnte aber nicht erreicht werden, da die feinere Struktur dieser 
Stahle durch Atzen nicht so deutlich hervortrat, dafs man betrefis 
‘lerselbern zu sicheren Resultaten kommen konnte. Nur die grébere 
Struktur, aus welcher aber keine Schliisse auf die kristallographische 
Korm der feineren Strukturelemente zu ziehen sind, trat nach dem 
\tzen mehr oder weniger regelmifsig in sehr wechselnder Deutlich- 
keit hervor. 

Nach dem Atzen mit verdiinnter Salpetersiure und alkoholischer 
Pikrinsiiurelésung treten auf den Schliffliachen fast aller Nickel- und 
Kobaltstahle mehr oder weniger deutlich polygonale Zeichnungen 

if. Die Deutlichkeit dieser Zeichnungen iindert sich gewodhnlich 
ogar auf derselben Schliffliche sehr erheblich und erst recht bei 
verschiedenen Atzungen verschiedener Schliffliichen desselben Regulus. 
\tzt man eime Reihe von Schliffen verschiedener Zusammensetzung 
«0 tritt die polygonale Zeichnung bei den verschiedenen Schliffen 
in sehr verschiedener Deutlichkeit auf. Da man aber nach dem 
Abschleifen einer Atztliiche mit undeutlich polygonaler Struktur 
bei erneutem Atzen nicht selten eine viel deutlichere polygonale 
Zeichnung erhilt, so darf man wohl annehmen, dals das Hervor- 
treten derselben nur von gewissen Bedingungen, welche wihrend der 
\tzung wirken, abhiingt, dafs aber die Struktur, auf welche die 
polygonale Zeichnung hinweist, allen Nickel- und Kobaltstahlen 
eigentiimlich ist. 

Bei den Nickelstahlen von 100—35°/, Nickel tritt nach dem 
\tzen sehr regelmalsig eine poiygonale Zeichnung hervor (Tafel ILI, 


higur 5 und 4), welche bei den Kobaltstahlen von 100—75°/, 
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Kobalt wiederkehrt (Figur 6) und auch bei den in einer friiheren 
Arbeit von uns? beschriebenen Ni-Co-Legierungen sich vorfaud. 
Dalfs in Figur 4 im Gegensatz zu Figur 6 die Umrisse der Polygone 
weils und nicht schwarz erscheinen, riihrt davon her, dafs zur 
deutlichen Hervorbringung der Struktur die durch Atzung einge- 
fressenen Umrisse mit Wiener Kalk eingerieben wurden. In Figur 5 
sieht man deutlich zwei Arten von Polygonen. Die Seiten der 
gréfseren, dunkelumriinderten werden von den _ kleineren, hell- 
umriinderten geschnitten. Der Durchmesser eines Polygons be- 
betriigt bei diesen Stahlen 0.2—0.5 mm. Bei den Nickelstahlen von 
35—0°/, Nickel wechselt die Gréfse und Gestalt der Polygone in 


) 


sehr hohem Malse mit der Zusammensetzung, wie aus Figur 1, 2 
und 3 zu ersehen ist. Bei den Kobaltstahlen von 75—10°/, Kobalt 
wird die Schliffliche durch Atzung fein granuliert, nur an ver- 
einzelten Stellen ist die Andeutung einer polygonalen Zeichnung 
sichtbar. Eine Beschreibung der Struktur der Nickelstahle mit 
zahlreichen Abbildungen gibt auch Guinier. Guinier fand yon 
100—27°/, Nickel dieselben grolsen Polygone wie wir. Dals bei uns die 
grolsen Polygone erst von 35°/, Ni an auttraten ist wohl dem geringeren 
C-Gehalt unserer Stahle (0.06"/) im Fe) zuzuschreiben, da auch GuiILLers 
Untersuchungen zeigen, dafs mit steigendem OC-Gehalt die Grenze 
des Auftretens der Polygone sich zu geringeren Nickelkonzentrationen 
verschiebt und z. B. bei einem Gehalt von 0.8°/, C bereits bei 
15°/, Ni liegt. Das Gebiet von 0—27°/, Nickel teilte er in zwei 
Abschnitte von 0—12°/, und von 12—27°/, Ni. Die aus dem ersteren 
von diesen Abschnitten mitgeteilten Photogramme gleichen dem 
Typus nach durchaus unserer Figur 1 mit 10°/, Ni, die aus dem 
letzteren unterscheiden sich sehr stark untereinander und yon den 
unseren, so dafs irgendwelche Schliisse aus ihnen nicht zu_ ge- 
winnen sind, 

Das Auftreten der polygonalen Zeichnung auf den Schlifflachen 
ist auf eine polyedrische Struktur zuriickzufihren. Diese entsteht 
dadurch, dafs bei der Kristallisation der Schmelze sich Kristallisations- 
zentren bilden, von denen aus die Kristallnadeln nach allen Rich- 
tungen fort wachsen. Es entstehen also in den Schmelzen Sphiro- 
kristalle, deren Kugeltlachen beim weiteren Wachstum der Sphiro- 
kristalle aufeinander stofsen. Zwischen diesen Beriihrungstlichen 


' Z. anorg. Chem. 42, 353. 
* ,,Les Aciers Speciaux“, par L. Guitier, Paris 1904 bei Ch. Dunod 











der Kristallnadeln, aus denen die einzelnen Sphiarokristalle bestehen, 


hiufen sich die fremden Beimengungen an; infolgedessen verhalten 
sich die peripheren Teile der Sphirokristalle Atzmitteln gegeniiber 
inders als die zentralen. Dadurch tritt bei der Atzung einer Scbliff- 
ebene eines solchen Konglomerates eine polygonale Zeichnung hervor. 

Die Form der Polyeder hingt hauptsichlich von der Verteilung 
der Kristallisationszentren in der Schmelze ab. Ihre Begrenzung 
mufs von parabolischen Flichen gebildet werden, auch wenn die 
Kristallisationsgeschwindigkeit, mit der die Kugelflichen zweier 
Sphirokristalle in der Schmelze fortschreiten, dieselbe ist, die Kerne 
sich jedoch nicht zu genau gleicher Zeit bilden, so dafs sie im Augen- 
blick des Zusammenstolfses Kugeln verschiedener Gréfse vorstellen. 
Auf den Schnitten eines Konglomerates, bestehend aus solchen 
Polyedern, werden dann die Polygone nicht von geraden Linien, 
sondern von parabolischen Bégen begrenzt sein (wie zum Teil in 
higur 4 und 6). 

Nun kénnen die Kristallnadeln, welche von den Kristallisations- 
zentren ausstrahlend die Sphirokristalle zusammensetzen, ver- 
schiedenen kristallographischen Systemen angehéren. Die Bestim- 
mung des kristallographischen Systems dieser Kristallnadeln ist 
schon dann, wenn der Stoff durchsichtig ist, eine Aufgabe, welche 
nur aut Umwegen zu lésen ist. Bei den Nickel- und Kobaltstahlen 
konnten diese feineren Strukturelemente, aus denen die Polyeder 
bestehen miissen, tiberhaupt nicht mit Sicherheit wahrgenommen, 
veschweige denn bei den Stahlen verschiedener Zusammensetzung 
ihrer kristallographischen Natur nach voneinander unterschieden 


werden. 


Nimmt man den von Honporn und Wren! luftthermometrisch 
bestimmten Wert des Nickelschmelzpunktes zu 1487° an, so kommt 
man betretfs des Schmelzpunktes des Eisens und Kobalts zu _ftol- 
genden Werten: 

Der Schmelzpunkt der reineren Eisensorte mit 0.06°/, Kohlen- 
sto! wurde zu 1545° gefunden. Beriicksichtigt man, dafs durch 
1°). Kohlenstoff der Schmelzpunkt des Eisens um 130° erniedrigt 
wird, so wiirde jenem Schmelzpunkte ein Schmelzpunkt des kohle- 
freien Kisens von 1552° entsprechen. Der Einflufs der iibrigen in 
kleinen Mengen vorhandenen Beimengungen diirfte wohl —5° nicht 
libersteigen. Der Schmelzpunkt des re‘nen Eisens miifste also zwischen 


' Wied. Ann. 56 (1895), 360. 
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1550—1560° legen, wihrend MANNesman und Osmonp denselben 
bei 1550 und Roperrs-AusTEN bei 1600° fanden. Le CuHaTenrer! 
nahm infolgedessen diesen Schmelzpunkt zu 1575° an. Der Gehalt 
des Nickels an Kobalt und des Kobalts an Nickel konnten wohl 
kaum einen Eintlufs auf den Schmelzpunkt bewirkt haben. 

Kine einfache Beziehung der Anderung des Schmelzpunktes 
zur Anderung des Atomgewichtes ist also nicht zu erkennen, wie 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist: 





Ke Co Ni 
Atomgewicht ..... . 55.9 59.0 58.7 
Schmelzpunkt . ... . . 1555° 1505! 1454° 
Umwandlungspunkt .. ; 890°, 770° 1143° 325° 


Fassen wir die Resultate unserer Untersuchungen iiber das 
Verhalten der Metalle der Eisengruppe kurz zusammen, so ergab sich: 

1. Die Schmelzpunkte der Nickel-Kobaltmischungen bilden eine 
gerade Linie, welche die wenig voneinander unterschiedenen Schmelz- 
punkte des Nickels und Kobalts miteinander verbindet.*? Die Schmelz- 
kurve der Nickeleisenmischungen besteht aus zwei Asten, von denen sich 
der eine, auf dem sich ein ziemlich deutlich ausgepriigtes Minimum 
tindet, von 100—35°/, Nickel erstreckt. Auch die Schmelzkurve 
der Kobalteisenmischungen besteht aus zwei Asten, von denen der 
eine durchweg beim Schmelzpunkt des Kobalts liegt und sich von 





100—5°/, Kobalt erstreckt; ein Zusatz von Kisen hat also auf den 
Schmelzpunkt des Kobalts keinen merklichen Einflufs. Bei der 
Kristallisation all dieser fliissigen Mischungen tritt keine merkliche 
Trennung der beiden Komponenten ein. Die Mischkristalle haben 
immer die Zusammensetzung der Schmelze, aus der sie sich bilden. 

2. Die aus der Schmelze gebildeten Mischkristalle von Co-Ni, 
Co-Fe und Ni-Fe sind nicht magnetisierbar. Beim Abkiihlen wandeln 
sie sich in andere magnetisierbare Kristallarten um. Betretis der 
Kurven, welche die Abhaingigkeit der Umwandlungstemperatur von 
der Zusammensetzung der Mischkristalle beschreiben, ergab sich, 
dafs nur bei den Co-Ni-Mischkristallen diese Kurve eine kontinuier- 
liche ist; auf der Umwandlungskurve der Ni-Fe-Mischkristalle tritt 
eine Diskontinuitiit und auf der der Co-Fe-Mischkristalle drei Dis- 


' Contribution 4 |’'Etude des Alliages 1901, p. 3s2 
* Z. anorg. Chem. 42, 353. 





kontinuitaéten auf, dementsprechend sind Nickel und Kobalt sowohl 


bei Temperaturen unterhalb wie oberhalb der Umwandlungskurven 
isomorph und miteinander mischbar, wahrend bei den Nickeleisen- 
mischungen zwei Reihen von magnetisierbaren und nicht magnetisier- 
baren Mischkristallen von 100—35 und von 35—0°/, Nickel be- 
tehen. Bei den Kobalteisenmischungen bestehen zwei Reihen un- 
magnetisierbarer Mischkristalle und vier Reihen magnetisierbarer 
Mischkristalle. Auch bei der Umwandlung der unmagnetischen 
Mischkristalle scheint, wie bei der Kristallisation, keine Anderung 
in der Zusammensetzung der Mischkristalle einzutreten (ausgenommen 
bei den Co-Fe-Mischkristallen mit 80—60°/, Kobalt). Die Mischungen 
der Elemente der EKisengruppe sind dadurch ausgezeichnet, dals in 
hnen wihrend der Vollziehung von Zustandsinderungen keine merk- 





lichen Konzentrationsinderungen eintreten. 
dittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Kei der Redaktion eingegangen am 19. April 1905. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


X. 
Uber Magnesium-Aluminiumlegierungen. 


Von 


(7. (FRUBE. 
Mit | Tafel und 5 Figuren im Text. 


Im Jahre 1866 hat Wouter! zuerst Magnesium - Aluminium- 
egierungen dargestellt. Er erhielt sie durch Zusammenschmelzen 
der beiden Metalle unter einer Decke von Kochsalz. Er unter- 
suchte genauer die Legierungen mit 36.4 und 69.9 Gewichts- 
prozenten Aluminium. Beide Legierungen entwickelten beim Be- 
handeln mit Salmiaklésung heftig Wasserstoff unter Abscheidung 
eines zinnweilsen, stark glinzenden Metallpulvers. WoOnLEeR war 
der Ansicht, dafs beide Legierungen offenbar Gemenge waren, die 
eine in Salmiaklésung und kalter Natronlauge unldsliche, bestimmte 
Verbindung eingeschmolzen enthielten. Von einer Analyse des 
nach Behandeln mit Salmiaklésung verbliebenen Riickstand mujiste 
er deshalb Abstand nehmen, weil dieser immer eine Menge von 
Oxyd und Hydroxyd der beiden Metalle enthielt. 

Neuerdings haben die Magnesium-Aluminiumlegierungen unte) 
dem Namen Magnalium durch eine von Macu*” ausgegangene An- 
regung verschiedenartige technische Anwendung gefunden. ‘Trotz 
der Bedeutung, welche die Magnesium - Aluminiumlegierungen tir 
die Technik beanspruchen, liegt iiber dieselben nur eine Unter- 
suchung vor, in der die neueren metallographischen Methoden an- 
gewandt sind: BoupovaRp?® hat nimlich den Verlauf der Schmelz- 


1 Lieb, Ann. 138 (1866), 253. 
2 Patentblatt 20887. 21282. 
’ Compt. rend. 152, 1325; 135, 1008. 








kurve der Magnesium-Aluminiumlegierungen zu bestimmen gesucht, 


terner die Legierungen einer mikroskopischen Priifung unterzogen 
und schliefslich dieselben mit zehnprozentiger Ammoniumchlorid- 
lisung oder Salzsiure behandelt und die erhaltenen Riickstinde 
analysiert. Das von Boupovarp aufgestellte Zustandsdiagramm der 
Vagnesium-Aluminiumlegierungen ist in Fig. 1 wiedergegeben. 
Die nach den angegebenen drei 
' y "~~]| Methoden gewonnenen Resultate 
\ | bringen den aufmerksamen Leser 
der Arbeit Bovupovarps nicht zur 
444g Uberzeugung der Unanfechtbarkeit 
seines Zustandsdiagrammes, denn: 
’ ; | 1. Findet sich bei der Zu- 
sammensetzung des von Bov- 
DOUARD als Verbindung Al,Mg an- 
gesprochenen Riickstandes auf der 
Schmelzkurve keine auf die Exi- 





stenz einer solchen Verbindung 
hinweisende Andeutung. 

2. Entspricht die aus der 
| Analyse des Riickstandes abge- 








1 Gewuchtsproonte Mg My leitete Formel AlMg nicht in ge- 

4/ | ! : ‘ 
0 vO 40 = 60 ‘0 /0/ nigender Weise der Konzentration 
Pig. 1. des von Bovupovarp gefundenen 


Maximums auf der Schmelzkurve. 
3. Fir die wiederum aus der Analyse des Riickstandes abge- 
veitete Formel AlMg, glaubt Boupovarp ein Maximum auf der 
Schmelzkurve gefunden zu haben, doch kann nicht zugegeben werden, 
dals ei solches erwiesen ist, da in dem betreffenden Konzentrations- 
intervall zu wenig Bestimmungen vorliegen. [Der bei 356° von 
Boupovarp gefundene eutektische Punkt liegt um etwa 90° tiefer 
als die Temperatur des in diesem Konzentrationsgebiet wirklich 
vorhandenen Eutektischen. | 
4. Der Umstand, dafs in dem Konzentrationsintervall zwischen 
SO und 90°). Magnesium drei Punkte der Schmelzkurve von Bov- 
pouARD bet fast derselben Temperatur angegeben werden, gibt zu 
der Vermutung Anlafs, dafs Boupovarp, indem er die Temperatur 
der primiiren Ausscheidung zu verfolgen suchte, hier, nachdem er 


diese tibersehen hat, auf eine eutektische Horizontale gestofsen ist. 
la Bovpovarp, wie aus den Andeutungen, die er iiber sein Ver- 
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suchsverfahren macht, hervorgeht, nicht wirkliche Abkiihlungskurven 
aufgenommen hat, sondern durch Beobachtung der Temperatur des 
Minimums der Abkihlungsgeschwindigkeit, die ,.température de 
solidification’, festzustellen suchte, so ist die Bedeutung der von 
BovupovuaRD auf der Schmelzkurve bestimmten Punkte zwischen 40 
bis 90°/, Magnesium iiberhaupt fraglich und ohne Wiederholung 
dieser Untersuchungen ist es nicht zu entscheiden. welche dieser 
Punkte primiren Ausscheidungen und welche eutektischen Kristalli- 
gationen entsprechen. 

Die Frage, welche Verbindungen Magnesium und Aluminium 
miteinander eingehen, wenn man sie iiber ihren Schmelzpunkt er- 
hitzt und in verschiedenen Verhiltnissen zusammenmischt, ist so- 
mit durch die Arbeiten Botupovarps leider nicht geklirt. Ich 
habe deshalb durch die Ausarbeitung eines vollstiindigen Schmelz- 
diagrammes der Magnesium- Aluminiumlegierungen die vielen in 
dieser Hinsicht bestehenden Zweifel aufzukliren gesucht. 

Die hierbei angewandte Versuchsanordnung ist die gleiche wie 
bei meiner Arbeit iiber die Magnesium-Bleilegierungen.'! Die Ge- 
samtmenge beider Metalle betrug bei jedem Versuch 20 g. Die 
Wigungen waren auf 0.01 g genau. Der Abbrand beim Zusammen- 
schmelzen und Abkiihlen der Legierungen war aufserordentlich ge- 
ring, so dafs auch bei den magnesiumreichen Legierungen die 


Konzentrationsinderung nie mehr als 0.05"), betrug. Den mittels 


0 
Thermoelement und Galvanometer  festgestellten ‘Temperaturen 
wurde, um sie auf die Skala des Luftthermometers beziehen zu 
kénnen, die friiher ausgerechnete Korrektion — 4¢ = 0.0171 / 
hinzugefiigt, da mehrfach festgestellt wurde, dafs sich im Laut der 
Untersuchungen die Angaben des Thermoelements nicht geiindert 
hatten. 

Die’ den Abkiihlungskurven entnommenen Resultate sind in 
Tabelle I zusammengestellt. Wir finden hier: Erstens die Konzen- 
trationen der Legierungen in Gewichts- und Atomprozenten, zweitens 
die Temperaturen der Knicke, das heifst den Beginn der Kristalli- 
sation der primir ausgeschiedenen Phase, drittens die ‘Temperaturen 
der eutektischen Kristallisation, bei der die Temperatur eine Zeit- 
lang konstant bleibt, wihrend sich aus der Schmelze zwei Kristall- 
arten als eutektisches Gemenge ausscheiden, und viertens die Zeit- 
dauer dieser eutektischen Kristallisation. Siamtliche in Tabelle | 
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angegebenen lemperaturen 


bezogen. 


“IO we 


me 





sind auf die Skala des Luftthermometers 


Tabelle I. 





(,ewichts- (rewichts Atom- 
iti prozente prozente 
Al i Magne Alu- 


ium minium 


{) mop Ct) 


Loo 


tT) 


Atom 


prozente 


Magne 


sium 


LOU 


21.76 


11.00 


Tempe- 


raturen 


der 


Knicke 


I5 6.4 
i 


445.5 
455.0 


460.0 


Temperatur. 


der 


eutektischen 
Haltepunkte 


437.6 
440.5 
440.0 
442.7 
438.4 
439.5 


440.7 


Zeitdauer der 
eutektischen 
Kristallisat. 


in Sekunden 


AK ristallisationszeit 125 


20 
70 
LOO 
143 
100 
20 


10 


Ausscheidung der Verbindung Al,Myg, 
bei 462.7° Kristallisationszeit 170 Sck. 


Beginn der Kristallisation bei 462.0' 


$81.9 
5914.7 
546.6 


HO8.9 


** 


450.5 
450.6 
452.0 
453.5 
451.6 


460.6" 

458.6" 

455.6" 
LTO 
120 
Q) 
65 
10 


Smp. 657.0° Kristallisationszeit 140 


Her den Legierungen von 47.5—60 Gewichtsprozenten Alu- 


minium ist im der ‘Tabelle nur die Temperatur des Beginnes der 
Aristallisation angegeben, da die Temperatur, bei der die Legie- 


rungen vollkommen kristallisiert waren, nicht genau ermittelt werden 


Konnte. 


Trigt man die in Tabelle | verzeichneten Knicke und Halte- 
punkte im ei Koordinatensystem ein, dessen Abszissen den Konzen- 
trationen und dessen Ordinaten den Temperaturen proportional sind, 
so erhilt man ein vollstiindiges Schmelzdiagramm der Magnesium- 


\luminiumlegierungen. 


Lie Schmelzkurve der Magnesium - Aluminiumlegierungen setzt 
CD und DE zusammen. Die 


sich aus den vier Asten ABSA, 


BC, 


{ste 4; C und CJ) vereinigen sich im dentlich ausgepriigten Maximal- 


<tc. Die Aste A Bund BC schneiden sich in dem eutektischen 
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Punkte “4, der bei einer Konzentration von 35 Gewichtsprozenten 


Magnesium liegt. Die Aste CD und ED treffen sich in dem eutek- 
tischen Punkte D bei 65 Gewichtsprozenten Magnesium. Die Tempe- 
raturen der eutektischen Punkte sind, wenn man aus den in Tabelle | 
zusammengesteliten Werten die Mittel nimmt, fir B 451.6 +1.1° 
und fir D 439.9 +1.1°%. 

Aus dem Vorhandensein eines Maximums beim Punkte C 
schliefsen wir auf die Existenz einer chemischen Verbindung zwischen 
Magnesium und Aluminium. Um die richtige Formel fir die Ver- 
bindung zu ermitteln, kommt es darauf an, genau die Konzentration 
des Maximums festzustellen. Hierbei kénnen wir verschiedene Wege 
einschlagen: 

|. Die Abkithlungskurve einer Legierung mit 55 Gewichts- 
prozenten Magnesium, zeigt nur einen Haltepunkt und keinen Knick. 
Wir haben es also mit einer Verbindung zu tun, da ein einheitlicher 
Schmelzpunkt vorhanden ist. 

2. Herr Professor Tammany hat darauf hingewiesen,! von welch’ 
vrolsem Wert die Beobachtung der Kristallisationszeit am eutek- 
tischen Punkt fiir die Feststellung des Maximums einer Schmelz- 
kurve ist. In unserem Falle haben nur auf einer Seite des Maxi- 
mums die Legierungen einen eutektischen Punkt, wiihrend auf der 
inderen Seite Mischkristalle vorhanden sind. Ziehen wir durch D 
die eutektische Horizontale ab, errichten auf dieser Senkrechte, 
die den eutektischen Kristallisationszeiten der verschiedenen Legie- 
rungen proportinal sind, und verbinden dann die Enden der Senk- 
rechten miteinander durch Kurvenziige, so sehen wir, dafs die ent- 
tandene Kurve die Horizontale auf der einen Seite bei der Konzen- 
tration von 100°). Magnesium, auf der anderen Seite bei der 
Konzentration von 54.3°/) Magnesium schneidet. Aut diesem Wege 
witre also die Konzentration des Maximums bei 54.3 i Magnesium 
ermittelt. 

3. Durch graphische Interpolation der durch Versuche er- 
mittelten Sticke der Schmelzkurve wurde das Maximum bei 54 
bis 55 Gewichtsprozenten Magnesium und bei einer Temperatur 
von 463” getunden. 

t. Die theoretische Zusammensetzung einer Verbindung von der 
Formel Al,Mg, betrigt 57.42°/, Mg, 42.58°/, Al, wihrend die 


Mg, 


v0 


Verbindung Al,Mg, einer Zusammensetzung von 54.51 °/, 
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45.49°/, Al entspricht. Nach den unter 1., 2. und 3. aufgefiihrten 
Resultaten liegt das Maximum bei 54—55°). Magnesium, wodurch 
die Formel Al,Mg, ausgeschlossen ist, wiihrend die Formel Al,Mg, 
ibrig bleibt. Gegen die Formel Al,Mg, spricht auch noch der 
Umstand, dafs bei einer Legierung von 57.5°), Magnesium ein 
eutektischer Haltepunkt mit 10 Sekunden Haltezeit vorhanden ist. 
Dagegen ist wohl vom Standpunkt der Valenztheorie die Formel 
Al,Mg, der Formel Al,Mg, vorzuziehen. Um die Formel Al,Mg, 
vollig sicher zu stellen, wurden einige Legierungen in der Nahe des 
Maximums analysiert, da es immerhin noch mdglich erschien, dafs 
die Konzentration der Legierungen durch Abbrand etwas veriindert 
war. Die Resultate der Analysen sind in Tabelle Il zusammen- 





gestellt: 
Tabelle LL. 
Abgewogene Zusammensetzung Durch Analyse gefunden 
in Gewichtsprozenten Gewichtsproz. Mg Gewichtsproz. A| 
52.5 °/, Mg 47.5°/, Al 1. 52.40 $7.45 
2. 52.87 17.40 
99 "/9 Mg 45°), Al l. 34.388 40.54 
2. 34.94 $5.16 
57.5 °), Mg 42.5°), Al l. 57.35 42.60 
y O7.42 tl.wo4 


Korrigiert man nach den Resultaten der Analysen die Konzen- 
tration des Maximums, so liegt dieses, wenn man aus den ge- 
tundenen Werten die Mittel nimmt, bei 54.91 Gewichtsprozenten 
Magnesium, wihrend der héchste der beobachteten Schmelzpunkte 
nach den direkt abgewogenen Substanzmengen bei 55.0°). Magne- 
sium liegt. 

Die auf verschiedenen Wegen ermittelten Werte fiir die honzeu- 
tration des Maximums stimmen in den Grenzen der Versuchstehler 
gut iiberein. Wir sind deshalb berechtigt, fiir die chemische Ver- 
bindung zwischen Magnesium und Aluminium die Formel Al,Mg, 
anzunehmen. 

Kehren wir nun zur Betrachtung des Schmelzdiagrammes 
zurick. Durch den Punkt £& ist ebentalls die eutektusche Horizon- 
tale gezogen und die Kurve der eutektischen Zeiten ist in derselben 
Weise, wie oben geschildert, konstruiert. Wir sehen, dals die eutek- 
tische Horizontale von der Kurve bei der Kouzentration von 100 1, 
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\luminium im Punkte e¢ geschnitten wird. Aut der anderen Seite 
Punktes /) sind keine eutektischen Haltepunkte vorhanden. Alle 
Legierungen zwischen 35 und 55°/, Magnesium kristallisieren merk- 
wurdigerweise wie chemisch homogene Stotfe. Um dem Leser diese 
latsache vor Augen zu fiihren, sind in Fig. 3 die Abkiihlungskurven 
fiint verschiedenen Legierungen zwischen 35 und 55 Gewichts- 


rozenten Magnesium wiedergegeben. 
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Lie Zeitdauer der Kristallisation in Sekunden, die jeder Kurve 
hrem horizontalen ‘Teil beigeschrieben ist, ist bei den ver- 
iiedenen Legierungen bis auf +5 Sekunden dieselbe. Aufserdem 
bemerkt man, dals die Zeitdauer, wihrend der sich die ‘T'emperatur 
‘ollkommen konstant erhilt, von 35°/, [130 Sekunden] zu 40°/, 
100 Sekunden| und 45 °/, [80 Sekunden] Magnesium abnimmt, dann 
iber zu 50° [140 Sekunden} und 55°/, (150 Sekunden] Magnesium 
wieder zunimmt. Hierbei ist selbstverstiindlich das durch die Unter- 
kiihlung ausgefiillte Zeitintervall mitgerechnet. Es scheint also, 
dafs die Legierungen zwischen 35 und 55°/, Magnesium ein sehr 
kleines Kristallisationsintervall besitzen. Ketreffs der Auffassung 
neser Tatsachen stehen wir vor zwei Eventualitaten. Entweder 
teilt die Reihe der Legierungen von 35—55°/, Magnesium eine 
Reihe von Mischkristallen der Verbindung Al,Mg, mit einer zweiten 
Verbindung Al,Mg, dar, oder dieselbe ist als eine Reihe von Misch- 
kristallen der Verbindung Al,Mg, mit Aluminium zu_betrachten. 
Der ersten Auffassung entspricht Fig. 4. 
Wir haben hier zwei Verbindungen, welche sich in allen Ver- 
hiltnissen miteinander mischen. Die Kurve abe gibt die Konzen- 
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trationen der Mischkristalle an, welche bei der Temperatur / mit 
den Schmelzen von der Zusammensetzung ade im Gleichgewicht 
sind. Wenn sich die beiden Kurven ade und ahe stark einander 


nihern, so kann praktisch ein Mischkristall aus einer solchen Reihe 
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| von einer Verbindung nach der Form seiner Abkihlungskurve nicht 
unterschieden werden. 
) Dasselbe wiirde der Fall sein. wenn diese Reihe der Misch- 


kristalle als Mischung der Verbindung Al,Mg, mit iiberschiissigem 
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Fig. 5. 


Aluminium anzusehen wire. In diesem Falle wiirde Figur 5 die 
Verhiltnisse des Gleichgewichtes wiedergeben. 

Die Kurve ace wiirde die Zusammensetzung der Mischkristalle 
bestimmen, welche mit den Schmelzen der korrespondierenden 
Konzentrationen auf der Kurve de im Gleichgewicht sind. Diese 
Lésungen zwischen den Konzentrationen a und ¢ wiirden zu homo- 
genen Mischkristallen erstarren, wiihrend die Konzentrationen auf 
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ler Linie ad und die aluminiumreicheren Legierungen bei der 
Kristallisation ein Gemenge von gesiittigten Mischkristallen der 
Konzentration a und reinem Aluminium geben wiirden. Wenn man 
ch der zweiten Auttassung anschlielst, so braucht die Konzentration 
des Punktes a nicht dem Gesetz der multiplen Proportionen zu ent- 
prechen, was in unserem Fall in der Tat nicht zutrfft, da die 
ichstliegenden Formeln einer Verbindung Al,Mg, bei 37.50°), 
Magnesium oder einer Verbindung Al,Mg bei 32.21°/, Magnesium 
entsprechen wiirden. Fiir den speziellen Fall unseres Diagrammes 
miissen wir annehmen, dafs die Konzentrationen der Punkte a und 

30 nahe beleinander liegen, dals sich die Grélse der Temperatur- 
differenzen zwischen den Kurven ed und ca der Beobachtung 
entzieht 

Zur Form der Abkihlungskurven ist zu bemerken, dals bei 
er Mehrzahl der Legierungen kleine Unterkiihlungen bis zu 3° 
trotz Riihrens und Einimpfens kleiner Kristalle nicht zu vermeiden 
wane. 

Die Zustandsfelder des Diagrammes sind folgende: Oberhalb 
der Schmelzkurve ABCD FE sind alle Legierungen fliissig. Auf den 
leldern. die unten durch eine eutektische Horizontale begrent sind, 

ud Schmelzen mit je einer Kristallart im Gleichgewicht. Unter- 
nalb der Linie # C ist eine Reihe Mischkristalle vorhanden. Unter- 
halb der eutektischen Linien bestehen zwei Kristallarten neben- 
einander. In Tabelle 3 sind die Zustandsfelder zusammengestellt. 


Tabelle ILI. 





Zustandstehler. 


mit einer Kristallart mit zwei Kristallarten 
Al + Schmelze eBfe Al + Mischkristalle mit 
, . 35 ° \ ‘ 
pC gt Mischkristalle von : Ig | 
Al.Me. + Al aDhg Al,Mg, + Eutekt. |besteh. 
snig SEB4 TT é : 
' M tas aus Mg + Al,Mg, 
Cal Al,Mg, + Se 1Ze os . ; / 
Al, Mg, + Schmelz DCth Mg + Eutekt [bestehend 
KE Di Me + Schmelze aus Mg + Al,Mg,) 


Um die aus dem Schmelzdiagramm gezogenen Schlulsfolge- 
rungen auf ihre Richtigkeit zu priifen, wurden die Legierungen 
einer mikroskopisch- metallographischen Priifung unterzogen. Zu 
diesem Zwecke wurden die parallel ibrer Liingsachse durchschnittenen 


Reguli angeschlitten und, um die Kontraste zwischen den einzelnen 
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Kristallarten stirker hervortreten zu lassen, mit zehnprozentiger 
Salzsiure oder Chlorammoniumliésung geitzt. Hierbei zeigte sich 
zuniichst, dals die Legierungen gut gemischt waren und Saigerungen 
nicht stattgefunden hatten, wenn wiihrend des Abkiihlens der 
Schmelzen diese gut umgeriihrt waren. 

Die Angaben des Diagramms wurden durch die mikroskopische 
Betrachtung der geitzten Schliffe in allen Punkten  bestitigt. 
Zwischen O0—35°"/, Magnesium haben wir primiir ausgeschiedene 
Aluminiumkristalle, welche sich auf der Linie AB bilden, umgeben 
von dem gesiittigten Mischkristall mit 35°), Magnesium. Tafel IV 
Fig. 1 zeigt uns in 40facher Vergréfserung den mit zehnprozen- 
tiger Salzsiure geitzten Schliff einer Legierung mit 20 Gewichts- 
prozenten Magnesium. Die hellen, teilweise dendritisch geformten 
Kristalle bestehen aus primir ausgeschiedenem Aluminium; dieses 
ist von dem gesittigtem Mischkristall, der durch das Atzmitte! 
gleichmiifsig geschwiirzt ist, umgeben. Eine eutektische Struktu 
ist in dem sekundir ausgeschiedenen Strukturelement (dem gesiittigten 
Mischkristall) auch bei 300 facher Vergrélserung nicht zu erkennen. 

Tafel LV Fig. 2 versetzt uns in dasselbe Zustandsfeld bei 30 Ge- 
wichtsprozenten Magnesium; das EKutektikum / hat sehr zuge- 
nommen und das primir ausgeschiedene Aluminium ist bei dieser 
kleineren Konzentration in Form von herrlichen Dendriten aus- 
kristallisiert. Dieses sind dieselben Dendriten, welche Boupovuarp 
fiir Kristalle einer Verbindung Al,Mg hielt, fiir welche Annahme 
auf Grund des neu ausgearbeiteten Zustandsdiagrammes kein Grund 
mehr vorhanden sein diirfte. 

Die Betrachtung der Schliffe aus dem Konzentrationsgebiet 
unter der Linie BC ergab auch nach dem Atzen keine sichtbare 
kristallinische Struktur. Die Schliffe hatten ein vollkommen gleich- 
miilsiges Aussehen, was ja fiir ein Konglomerat aus homogenen 
Mischkristallen charakteristisch ist. 

Tafel LV Fig. 3 fiihrt uns in unmittelbarer Nihe der reinen Ver- 
bindung AlsMg,. Wir haben hier das Photogramm eines Sclilities 
mit 55 Gewichtsprozenten Magnesium, der mit zelinprozentiger 
Ammonchloridlésung geitzt ist. Wir sehen weilse, primiir ausge- 
schiedene Kristalle der Verbindung Al,Mg,, umgeben von weng 
Kutektikum D, das aus kleinen Kristallen der Verbindung Al,Mg, 
und aus kleinen Magnesiumkristallen besteht, die bei starker Ver- 
gréfserung sichtbar sind. Auf dem Photogramm erscheint das 
Kutektikum durch das Atzen gleichmiilsig schwarz. Um die Kristall- 
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form «der weilsen Verbindungskristalle médglichst anschaulich zu 


machen, wurde eine Stelle des Schlitfes photographiert, an der die 
Kristalle méglichst vollkommen von Eutektikum eingeschlossen, an 
ier also mehr Eutektikum J vorhanden war als aut dem iibrigen 
Schiff, Einen Schlitf mit 60 Gewichtsprozenten Magnesium zeigt 
ins ‘latel LV Fig. 4, ebenfalls mit zehnprozentiger Ammonchlorid- 
sung geitzt. Die primir ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung 
\l,Mg, sind hier reihenformig angeordnet. Sie sind ebenfalls um- 


reben von Eutektikum J, 
ln dem Zustandsgebiet unter der Lime DE miissen primar 
| wusgeschiedene Magnesiumkristalle, umgeben von Eutektikum JD, 


orhanden sein. ‘Tafel LV Fig. 5 zeigt uns das Photogramm eines 
Schlittes mit 70 Gewichtsprozenten Magnesium. Der Schliff ist mit 
elinprozentiger Ammonchloridlésung geitzt. Wir sehen primar aus- 
reschiedene, schwarze Magnesiumkristalle von verzweigter Struktur, 
imgeben von einem grauen Kutektikum, das sich aus kleinen ge- 
chwiirzten Magnesiumkristallen und kleinen weilsen Kristallen der 
Verbindung Al, Mg, zusammensetzt. Die baumzweigartigen schwarzen 
\ristalle auf Fig. 5 werden von Boupovarp fir Kristalle einer Ver- 
indung AlMg, gehalten, jedoch diirfte diese Ansicht auf Grund 
les neu ausgearbeiteten Zustandsdiagrammes hinfillig geworden 
ein. Kinen Schliff mit 80 Gewichtsprozenten Magnesium zeigt uns 
Vafel LY big. 6. Der Schliff ist ebenfalls mit zehnprozentiger Ammon- 
nioridlésung geiitzt. Wir sehen primiir ausgeschiedene geschwirzte 
\Magnesiumkristalle, umgeben von Kutektikum D. 

‘ie allgemeinen Eigenschaften der Magnesium - Aluminium- 
egierungen werden durch das Vorhandensein der Verbindung 
\l, Mg, bedingt. Die Verbindung Al,Mg, kristallisiert unter Blasen- 
ildung. Intolgedessen wird beim Abkiihlen und Kristallisieren ein 
eil der Schmelze nach oben aus dem Regulus herausgedringt und 
nach dem Erkalten hiingt daher bei den Legierungen, die eine 
srélsere Menge primiir ausgeschiedener Verbindung enthalten, an 
der grauen oxydierten Obertliche des Regulus ein glinzender Metall- 
tropfen. Die Verbindung Al,Mg, ist von silberweilser Farbe und 
vufserordentlich briichig, gréfsere Stiicke derselben lassen sich leicht 
wischen den Fingern zerbrechen. Die Sprédigkeit der Magnesium- 
\luminiumlegierungen nimmt von der Konzentration der reinen 
Verbindung nach beiden Seiten hin ab. Die in der Technik unter 
em Namen Magnalium verwandten Legierungen enthalten zwischen 


»—80°). Magnesium. Diese Legierungen besitzen etwa die Eigen- 
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schaften des Messings und werden nach Mrerur! zur Anfertigung 
von Schrauben und Schraubenmuttern, zur Herstellung von Draht usw. 
verwandt. Ihre Hirte wiichst mit steigendem Magnesiumgehalt. 
Aus unserem Diagramm ist zu ersehen, dals die letzte Legierung 
dieser Gruppe 35°/, Magnesium enthialt. Von 35—55°/), Magnesium 
hestehen die Legierungen aus homogenen Konglomeraten von Misch- 
kristallen, welche hart und spréde sind, sich aber durch aufser- 
ordentliche Polierfihigkeit auszeichnen. Hierauf hat auch schon 
MieTHE hingewiesen, welcher vermutet, dafs diese Legierungen eine 
besondere Bedeutung als Spiegelmetall gewinnen kénnten. In der 
Tat geben die Legierungen von 85—55 Gewichtsprozenten Magnesium 
nach dem Anschleifen tadellos spiegelnde Flichen, weil sie nur aus 
einer Kristallart bestehen. Die Legierungen mit 55—68°), Magne- 
sium bestehen aus Kristallen der harten Verbindung Al,Mg, und 
des weicheren Eutektikums D. Sie geben deshalb auch nach dem 
Schleifen keine vollkommen ebenen Flichen. Fiir die Darstellung 


des Spiegelmetalles wire wohl noch die Beobachtung, dafs sich in 
) 


0 
von Bedeutung. Danach sind die fiir Spiegelmetall geeigneten 


den Legierungen von 50—55°), Magnesium hiiufig Blasen bilden, 
Legierungen die von 35—50°/, Magnesium. Die magnesiumreichen 
Legierungen von 68—100°/, Magnesium diirften wohl wenig An- 
wendung finden, weil sie sich infolge von Oxydation an der Lutt 
nicht gut halten, was seinen Grund in der Anwesenheit von freiem 


d. h. primiéir ausgeschiedenem| Magnesium hat. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. ‘TAMMANN 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seinen freundlichen Rat 
und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


' Verh. d. Ver. z. Ford. d. Gewerbtl. 1900, S. 98. 
Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. April 1905 
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XI. 


Uber Gold-Nickellegierungen. 


Von 
M. Levin. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber Gold-Nickellegierungen liegen nur zwei Untersuchungen 

is dem Antange des vorigen Jahrhunderts vor. C. Harcuerr! hat 

wesentlich vom Standpunkt des Miinztechnikers aus einige Gold- 

Nickellegierungen untersucht, und W. Lampaprus? hat gefunden, dals 

ine Legierung von 50°/, Goldgehalt bei Zimmertemperatur dieselbe 
magnetische Permeabilitét hat wie reines Nickel. 

lch habe nach der Arbeitsmethode, die von GUERTLER und 
(amMANN® bei der Untersuchung der Nickel-Kobaltlegierungen ange- 
wandt ist, das Schmelzdiagramm der Gold-Nickellegierungen auf- 
yenommen. Die Schmelzungen wurden im elektrisch geheitzten 
Kohlenrohrofen vorgenommen, nur die Legierungen von 20°/, und 
10° Nickelgehalt wurden auf dem Geblise geschmolzen. 

Die aus den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven abgelesenen 
Resultate sind in Tabelle | wiedergegeben und in Figur 1 graphisch 
dargestellt. Die Temperaturangaben sind nach dem Luftthermometer 
korrigiert. 

Die Abkihlungskurven der Legierungen von 5—20°/, und 
50—70°). Nickelgehalt weisen deutlich ein Kristallisationsintervall 
auf, an das sich bei der Legierung von 40" 0 Nickel ein horizon- 


hal, Trans. 93 (1803), 43. 
whiwerdg Journ lO 1814), 174. 


' Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
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chheltst. das aut eutektische Kristallisation 


deutet: bei den Legierungen von SO und 90 “/,, konnten nur die 


oberen Knicke beobachtet werden. 


Tabelle I. 





Gewichts- 
prozente 
Nickel 


LO 
2() 
40 
50 


70 
RO 


90) 


Beginn der Ende des Ende der 
Kristallisation Schmelzprozesses Kristallisation 
beim Abkiihlen beim Erhitzen beim Abkiihlen 

L008” LOO] ” QA 
44 446 
QHD G44 

1133 G47 

1190 122% Y64 

1233 1253 94> 
1305 1315 QA) 
L345 1345 

L375 1379 

f 








———_ a 


Li 


D 


a 


<O 4) 00 SO {00 
Gewichtspro rente Nickel. 


Fig. 1. 


Wie die Figur zeigt, weist die Schmelzkurve ein Maximum oder 


einen Knick, woraus auf die Existenz einer Verbindung geschlossen 


werden kénnte, nicht auf. 
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Die Tatsache, dafs die eutektische Kristallisation nur bei der 
egierung von 40°). ausgeprigt ist, die Abkihlungskurven der 
leren Reguli bei der gleichen Temperatur aber nur einen Knick 
itweisen, deutet darauf hin, dafs hier nicht einfache eutektische 
Kristallisation der reinen Metalle vorliegt, sie macht es vielmehr 
wahrscheinlich, dafs Gold und Nickel 2 Reihen von Mischkristallen 
die durch eine Liicke getrennt sind, ein Schlufs, der durch 


die Betrachtung der Schlitfe bestitigt wurde. Im idealen Falle 


wirde nach Roozespoom! in einem Punkte F des Astes AC der 
Schmelzkurve die Schmelze im Gleichgewicht mit einem Mischkristall 
ein, dessen Zusammensetzung durch den Schnittpunkt der Kurve 


mit der durch F gelegten Horizontalen gegeben wird. Suinkt 
lic ‘Temperatur des Systems, so dndert sich die Zusammensetzung 
ler Schmelze lings #’'C, die des Mischkristalls lings AB. Ist die 
(;esamtkonzentration kleiner oder gleich B, so resultiert schliefslich 

homogenes Kristallgemenge, ist sie gréfser als B, so zerfallt, 
wenn die ‘T'emperatur die Horizontale BD erreicht hat, die Schmelze 

Zusammensetzung © in die gesittigten Mischkristalle B und 
.o dals 2 Strukturelemente in dem Kristallkonglomerate existieren. 
\inliches wiirde fiir den Ast CE der Schmelzkurve gelten. 

Hier liegt jedoch nicht der ideale Fall vor, in dem die eutek- 
tische Kristallisation der beiden Mischkristalle iiber ein grélseres 
\onzentrationsintervall deutlich zu verfolgen ist, sondern es kristalli- 

der gréfste Teil der Schmelzen schon oberhalb der eutektischen 

mperatur, so dafs der untere Knick auf den Abkiihlungskurven der 

kelreicheren Schmelzen sehr undeutlich wird; so erklirt es sich, 
dals das Ende der Kristallisation nicht mehr erkennbar ist. Es ist ferner 
zu bemerken, dafs bei der relativ grolsen Abkiihlungsgeschwindigkeit. 
die sich bei hohen Temperaturen schwer verkleinern lifst, die 
Kristallisation der Schmelzen nicht in der Weise erfolgt, die einer 
Folge von Gleichgewichtszustinden entspriiche. Es ergibt sich vielmehr 
aus den Abkiihlungskurven wie aus der Struktur der Reguli, dals die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Mischkristalle von der Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit abhingt. Infolgedessen wird die Lage der 
Kurven AB und BE unbestimmt; sie haben eine wohldefinierte 
Bedeutung nur fir unendlich kleine Abkihlungsgeschwindigkeit. 
Von einer genaueren Ausarbeitung des Diagramms, die sich vor 
allem auf die Festlegung der Kurven 4B und DF erstrecken 


‘Pert, 


fits ji? pays. ("he ii 30 (1899), : 








7 
a 
5 
a 

% 
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miilste, habe ich deshalb Abstand genommen, es schien mir ein 
Interesse dafiir auch kaum vorzuliegen. Die Verhiltnisse in diesen 
Teilen des Diagramms sind ihnlich denen, die Htrrner! und 
‘TT AMMANN ! an der kontinuierlichen Reihe vou Mischkristallen der 
Antimon- Wismutlegierungen beobachtet und gedeutet haben. 

Der aus den Abkihlungskurven erschlossene Befund wird 
durch die mikroskopische Betrachtung der Schliffe bestiitigt. Auf 
den Schlitten konnte eine Kristallart, die tiir eine Verbindung 
gesprochen hitte, nicht erkannt werden. Die Reguli von 20—90 ° 
Nickel weisen deutlich zwei nebeneinandergelagerte Strukturelemente 
auf, von denen das eine durch Salpetersiiure leicht angegriffen wird, 


1) 


das andere langsam, wihrend die von 5 und 10°), gréfstenteils 
homogen sind. Die Menge der leicht angreif baren Kristalle nahm, 
wie sich an sehr langsam abgekiihlten Reguli erkennen liefs, nach 
der Seite héherer Nickelkonzentrationen merklich zu. 

Kine Bestatigung der oben ausgesprochenen Auffassung, dafs 
Mischkristalle vorliegen, deren Zusammensetzung nicht dem Gleich- 
gewichtszustande entspricht, gab weiter ein Vergleich der schnell und 
langsam gekiihlten Schliffe. Der Eintlufs der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit auf das strukturelle Aussehen der Schliffe ist ein sehr be- 
deutender. Salpetersiiure griff Schliffe, deren Nickelgehalt grélse: 
als © war, viel starker an, wenn sie langsam gekiihlt waren. Die 
Ditterenz der beiden Strukturelemente trat sehr deutlich hervor, 
wihrend durch nochmaliges Erhitzen und vorsichtiges Kiihlen die 
Struktur homogener wurde. Wihrend in der Serie schnell! gekiihite: 
Schliffe das Mengenverhaltnis der beiden Strukturelemente von 
50—90 °/, Nickelgehalt fast das gleiche schien, wuchs nach langsame: 
Abkiihlung in prignanter Weise mit steigernder Nickelkonzentration 
die Masse der geiitzten Kristalle, die sich auf Kosten der andere: 
Art vergrélsert hatten. Dafs sich bei schneller Abkiihlung Misch- 
kristalle mittlerer Konzentration abscheiden, geht auch noch darau: 
hervor, dafs Schliffe mit wachsendem Goldgehalt immer schwerer zu 
aitzen sind; so konnten die von 5 und 10°/, Ni-Gehalt nur durch 
Behandlung mit verdiinntem Kénigswasser angegriffen werden. 

Bei 323° besitzt Nickel? einen Umwandlungspunkt. Dort geht 
mit steigender Temperatur eine Kristallart von relativ grolser mag- 
netischer Permeabilitét in eine nicht oder sehr wenig permeable 


' Z. anorg. Chem. 44 (1905), 1. 
* B. Hiri, Verh. deutsch. phys. Ges. 4) 15 (1902), 194. 
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iber. Mit Hilfe einer empfindlichen, horizontal schwingenden 
Magnetnade!l habe ich die Erschemung auch fir die Gold-Nickel- 
egierungen verfolgt. Das Vorhandensein der Permeabilitét konnte 
uf diesem Wege noch bei einem Gehalt von 10 °/, Ni nachgewiesen 
werden. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 


‘Tabelle II. 








) Temperaturen 
N) kelgehalt 


alias des Verschwindens der Wiederkehr 

der Permeabilitit der Permeabilitit 
LOO 328 320 
() 845 321 
<1) 339 313 
() $25 321 
H0 333 314 
0) 329 315 
+1) 334 321 
20 838 310 
10) 325 302 


inerhalb der Versuchstehler erweist sich also die Umwandlung 

iis vreversibel und die Umwandlungstemperatur der Nickellegierungen 
unabhingig vom Goldgehalt; da in allen Konzentrationen der 
eine gesittigte Mischkristall von hohem Nickelgehalt vorhanden ist, 
lem wahrscheinlich allein die Kigenschaft der Permeabilitit zukommt, 
10 ist dieser Befund wohl verstindlich. Es besteht ferner keine 
merkliche Differenz zwischen den Temperaturen, bei denen das 
reine Nickel beziebungsweise die Legierungen ihre Permeabilitit tir 
Magnetismus verlieren, hieraus kann entweder geschlossen 
verden, dafs”’ die Konzentration des nickelreichen  gesiittigten 
Mischkristalls sehr nahe der des reinen Nickels liegt, oder dals die 
UUmwandlungstemperatur des Nickels unabhingig ist vom Goldgehalt. 


Herrn Prof. Tammann spreche ich fiir seine giitige Unter- 
stiitzung meinen herzlichsten Dank aus. 


, 


ly aan7 Pr. institut jur anord misch: f hemie. 


Bei der Redaktion eingegangen 20. April 1905. 











he Mee . 


Studien 
liber die Verbindungen des Rutheniums mit Sauerstoff. 


Von 


A. (FUTBIER und F. RaANsonHoFF. 


Theoretischer Teil. 


Uber die Sauerstoffverbindungen des Rutheniums ist bisher 
relativ nur wenig bekannt geworden, da nur der Entdecker des 
Klementes Ciaus! und aulserdem noch Despray und Jony? iiber 
derartige Oxyde gearbeitet haben, und sonst nur kurze Angaben 
von DEVILLE und Drpray,*® sowie von Fremy* gemacht worden sind. 

Wihrend Craus auf Grund seiner Untersuchungen die Existenz 
eines Monoxydes RuQ, eines Sesquioxydes Ru,O,, eines Dioxydes 
RuO,, eines Trioxydes RuO, und schliefslich eines Tetroxydes RuQ,, 
zu denen noch die Hydrate des Sesquioxydes Ru,(OH), und des 
Dioxydes Ru(OH),+3H,O zu rechnen sind, annimmt, kommen 
Despray und Joty zu dem Schlusse, dafs die an Sauerstoff fAirmste 
Verbindung das Dioxyd RuO, sei; nach ihnen existieren ferner noch 


das Ruthensiiureanhydrid RuO.. das Heptaruthensiureanhydrid Ru. ), 


3° 
und das Tetraoxyd RuO,, sowie gemischte Oxyde, die als Gemenge 
des Dioxyds und des Trioxyds aufgefafst und mit den Formeln Ru,O 
und Ru,O, belegt werden. An Stelle des von Ciaus durch Neutrali- 
sation von Kaliumruthenat mit Salpetersiiure erhaltenen Sesquioxyd- 
hydrats gewannen Depray und JoLy einen Niederschlag von de) 


1 Jiehb. Ann. 56, 257: 59, 234: 65, 359. - Journ. pr kt. Chem. 42, 364. 
Ann. phys. 64, 192 und 622: 65, 200. — VFelersbh. acad. Bull. 3, 
J. B. 1855, 444. — ,,Beitriige zur Chemie der Platinmetalle*. (Dorpat 1854.) 
— Lieb. Ann. 107, 129. Journ. prakt. Chem. 76, 24 
> Compt. rend. 106, 325 u. 1494. 
3 Ann. chim. phys. 13] 56, 385. — Compt. rend, SO, 457; 83, 297: Sé 


441; 94, 15. 
‘ Compt. rend. 58, 1008. Ann. chim. phys. 3 44, 385 
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Zusammensetzung Ru,O, + 2H,O und spiater hat Joty! noch an- 





geben, dafs das von ChLaus beschriebene Rutheniumdioxydhydrat 
Stickoxyd enthalte. 
So gestaltet sich denn unsere Kenntnis von den Ruthenium- 
wie tolgt 
nach Crats nach Depray und Jory 
Ru 
| Ru,O, 
Rau (OH), Ru,O, + 2H,O 
Rud, RuOQ, 
OH), HO 
Ru,O, 
Ru,O, 
Rus, RuQ, 
Ru,O, 
Rua RuOQ, 
‘burch unsere Untersuchungen konnten wir nachweisen, dals 
Iixistenz des Dioxyds RuO, und des Tetroxyds RuO, unbedingt 
vert ist, und dals man an der Existenz des Rutheniumsiiure- 
‘rids RuO, und des Heptaruthensiiureanhydrids Ru,O, nicht 
veifleln kann, wenn auch beide Sauerstoffverbindungen nicht zu 
sind; es existieren nimlich wohlcharakterisierte Salze der 
Zasammensetzung X,RuO, und ARuO,, die an und fiir sich sehr 
lig sind, aber bei dem Versuche, aus ihnen die entsprechen- 
Siuren resp. Anhydride zu isolieren, in héchst komplizierter, 
er noch nicht voéllig aufgeklirter Weise zerfallen. 
In nicht ganz reinem Zustande — nimlich mit geringen Mengen 
n Alkali verunreinigt — haben wir das Hydrat des Ruthenium- 


juioxyds isolieren und durch Analysen des bei dem Erhitzen im 


i 


Kohlensiurestrome erhaltenen Zwischenproduktes die Existenz des 
Rutheniumsesquioxyds Ru,O, selbst sehr wahrscheinlich machen 
kOnnen., 

Weniger Gliick hatten wir bei den Versuchen, das Hydrat des 
bioxyds RufOH), + 3H,O darzustellen;* die nach der Vorschrift 
von Cuaus erhaltenen Produkte liefsen sich auf keine Weise von 
\lkali befreien, so dafs die Analysen iibereinstimmende Zahlen 

cht lieferten. ‘Trotzdem ist es aber vielleicht auf einem anderen 





Compt. rend. 107, 994. 


Ver, A. Gourerer und C. TRENKNER 
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Wege — wenn nimlich die Schwefelverbindungen des Rutheniums 
genauer untersucht sind — médglich, einen Beweis fiir die Existenz 


dieses Hydrats zu erbringen: wir fanden niimlich, dals die salzsaure 
Lésung unserer Stickoxyd iibrigens nicht enthaltenden — Pro- 
dukte sich gegen Schwefelwasserstoff ganz anders verhilt, als die 
Lésung der Rutheniumsesquioxydsalze.! 

Absolut zu verneinen ist nicht allein die Existenz des von 
Cuaus beschriebenen Monoxyds RuQO, sondern auch die Existenz 
aller der von Drepray und Jory erhaltenen Verbindungen Ru,O,, 
Ru,O, + 2H,O, Ru,O,; von diesen genannten Oxyden lafst sich 
auch nicht ein einziges in reinem und einheitlichem Zustande ge- 
winnen, ja, das sogen. Ru,O, entsteht nach Depray und JoLty unter 
Bedingungen, die zur quantitativen Vertliichtigung des Rutheniums 


in Gestalt seines Tetroxyds unbedingt fiihren miissen! 


Experimenteller Teil. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit dem chemisch 
reinem Ruthenium ausgetiihrt, welches wir der Liebenswiirdigkeit der 
Firma G. STEBERT 1n Hanau verdanken und iiber dessen Bereitung 
A. Gurprer und C. TRENKNER* bereits berichtet haben; auch die 
Analysen wurden in der beschriebenen Weise ausgefiihrt. Analytische 
Schwierigkeiten bereiteten uns allerdings die wasserhaltigen Oxyde, 
bel denen es uns darauf ankam,. die Menge des chemisch gebun- 
denen Wassers genau zu bestimmen. Aut Grund eingehender Ver- 
suche gelang es uns aber doch, eine ebenso einfache wie genaue 
Methode auszuarbeiten, als wir fanden, dals derartige Hydroxyde 
im Kohlensiurestrome schon bei geringer Krhéhung der Temperatu 
die gesamte Menge des Wassers abspalten, ohne dafs das Gewicht 
des zuriickbleibenden Oxyds auch bei liingerem Erhitzen in diesem 
(;asstrome irgendwie veriindert wurde. 

I. Die Versuche, das 


Rutheniummonoxyd, Ru0O, 


darzustellen, welches CLaus*’ durch Gliihen eines aus Ruthenium- 
chloriir und caleinierter Soda bestehenden Gemenges im hohlen- 


siurestrome als schwarzgraugefirbtes, metallisch aussehendes und in 


1! Niahere Untersuchung dieser Reaktionen behalte ich mir vor. A. G. 
. ] 
3 | 


» 
» C. 





‘ 
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inlésliches Pulver erhalten zu haben glaubte, mulsten von 


nherein als vergeblich angesehen werden, nachdem es A. GUTBIER 


(. Trenkner' nicht gelungen war, das Rutheniumchloriir dar- 
Wir haben aber natiirlich trotzdem sehr eingehende Versuche 


tellt und uns zunichst noch einmal griindlich, aber leider 


er yergeblich abgemiiht, das Rutheniumchloriir darzustellen.? 


Nachdem aber nur wieder die von A. GuTBIER und C. TRENKNER 


‘fundenen ‘Tatsachen konstatiert werden konnten, erhitzten wir 


is in gréfseren Mengen erhaltene, aus 64.80°/, Ruthenium und 
20° Chior durchschnittlich bestehende Reaktionsprodukt genau 
ich der Vorschrift von CLAus mit Soda im Kohlensiurestrome, 
gen das Reaktionsgemisch mit Wasser quantitativ aus und er- 

en so eine, in Siuren unlésliche, metallisch aussehende Substanz, 
che aber bei der Analyse tolgende Zahlen lieferte: 


LU. A. wurden folgende Versuche ausgefiihrt: 


Ruthenium im Chlorstrome bei ca. 600° 5 Stunden lang erhitzt lieterte 


parat mit 75.50°, Ruthenium: 
0.2664 g¢ Substanz: 0.2012 g Ru. 
Berechnet fiir RuCl: Gefunden: 
8.92°. Ru 75.50 °), Ru. 


Ruthenium in Chlorstrome bet 400—500° 2 Stunden lang erhitzt lieferte 


‘rodukt mit 77.09 Ruthenium: 


1.2052 g Substanz: 0.1582 g Ru. 


Berechnet fiir RuCl,: Gefunden: 


8.92 Ru 77.09 °/, Ru, 


ce) Ruthenium im Chlorstrome bei 250—350° einige Stunden erhitzt, lieferten 


riparat mit 97.90 Ruthenium: 
|. 0.2056 g Substanz: 0.2013 g¢ Ru. 
0.0808 g s 0.0791 ¢ Ru. 
Berechnet fiir RuCl,: Gefunden: 
58.92 Ru l. 97.90°), Ru 2. 97.88 °/, Ru. 


Ruthenium im Chlorstrome genau nach der Vorschrift von CLavus 


Stunden lang erhitzt, lieferte ein Priiparat mit ca. 64.80°, Ruthenium: 


rly? 
si 


| 0.1006 ¢ Substanz: 0.0650 ¢ Ru. 
2. 0.12384 g i 0.0802 ¢ Ru. 
Berechnet fiir RuCl,: Gefunden: 
58.92 Ru 1. 64.61°/, Ru 2. 64.99 °/, Ru. 


ln allen diesen Reaktionsprodukten wrerde Chlor mit gré{ster Genauigkeit 


atiy nachgew sen. 
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l. O.1676 g Substanz: 0.1206 ¢ Ru. 


2. U.0801 g ia 0.0077 g Ru. 
Berechnet fiir RuQO: (setunden: 
86.40°/. Ru 1. 71.96°9/, Ru 2. 72.08°/, Ru. 


Die Wiederholung des Versuches ergab ungefiihr das gleiche 
Resultat:? 


1. 0.1009 g Substanz: 0.0706 ¢ Ru. 


2, 0.1100 2 “ 0.0772 ¢ Ru 
Berechnet fiir RuQ: (;efunden: 
86.40°/) Ru 1 69.99°/, Ru 2. 70.18°/, Ru. 


Nachdem noch mehrere andere, in der gleichen Weise ausge- 
fiihrte Versuche im grofsen und ganzen dasselbe Resultat ergeben und 
niemals zur Bildung des Rutheniummonoxyds gefiihrt hatten, er 
hitzten wir metallisches Ruthenium mit Soda gemengt im Kohlen- 
siurestrome; aber auch hier erhielten wir stets Produkte, die einen 
geringeren Gehalt an Ruthenium besafsen, als dem Monoxyde ent- 
sprechen wiirde. 

Die Analysen derartiger Reaktionsprodukte lieterten z. B. fol- 
gende Zahlen: 


1. 0.1704 g Substanz: 0.1260 ¢ Ru. 


Berechnet fiir RuO: (tefunden: 
86.40°/, Ru 73.94°/, Ru. 

2. 0.1209 g Substanz: 0.0906 g Ru. 
Berechnet fiir RuO: (sefunden: 
86.40°/, Ru 74.93°/, Ru. 


3. 0.1030 g Substanz: 0.0741 g Ru. 


Berechnei fiir RuO: (sefunden: 


86.40°/, Ru 71.94°/, Ru. 


Auf Grund aller von uns erhaltenen Resultate muissen 


wir annehmen, dafs das Rutheniummonoxyd nicht existiert! 


' In allen diesen Produkten konnte Chlor nicht nachgewiesen werden 








|| Das 


Rutheniumsesquioxyd, Ru,0,, 


subte Ciaus! dadurech erhalten zu haben, dafs er pulverf6rmiges 


‘uthenium in einem Platintiegel an der Luft stark gliihte: hierbei 


iim das Metall 283—24°/ Sauerstoff aut und verwandelte sich in 


eine schwarzblaugefirbte Masse. die bei weiterem Gliihen an der 


ift noch mehr Sauerstoff aufnahm, ohne sich aber quantitativ in 
itheniumdioxyd zu verwandeln. 

lenkay und JoLty® haben diesen Versuch bereits einmal wieder- 
t und sind zu dem Resultate gekommen, dafs die Angaben von 


vus® nicht den wirklich obwaltenden Verhiltnissen entsprechen ;* 


i 


iy und Jory dulsern sich hierzu folgendermalsen: 
Chautles au moutle Ala temperature du rouge vif, le ruthénium s oxyde 


ent tout d’abord; il prend la couleur bleue caractéristique du bioxyde. 


Au bout de: Oxygene pour 100: 

, 16.62 

20.18 

f 20.91 

21.28 
uis Vabsorption doxygéne devient d'une extréme lenteur. La transfor- 
bioxyde RuQ, (Ra = 52) exigerait une augmentation de poids de 
100. Chanutiés dans un courant doxygéne au rouge sombre, dans 
pe a verre, divers échantillons de métal nous ont donné des augmen- 
le poids inférieurs ou superieurs aux précédents, sans qu'il fut possible 


ire la composition du bioxyde. Il en fut de méme au rouge vif; bien 


ie la matiére présentat la couleur et laspect cristallin de l’oxyde sublimé, sa 


était loin de correspondre a la formule RuQ,. 
Dans toutes ces expériences, le ruthénium n’a été que superficiellement 
Si, en effet, ou le pulvérise dans un mortier d’agate et si on le chautte 
iveau dans un courant d’oxygéne on rouge blane pendant plusieures 
init par le transformation enti¢érement en une matiére d'un beau 


Cristaliine, dont la composition dittere peu de celle du bioxyde: 


Caleule: Trouve: 
Ru 76.47 76.81 
() 92 53 — 
100.00 


La formation d'un sesquioxyde Ru,O,, déduite par Ciavs d'une experience, 


laquelle le ruthénium avait absorbé de 18 a 19 pour 100 oxygene (cal- 


‘* 


Ru,O,: 18.75) n'est done par admissible. 
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aber abgesehen davon, dals die giiltigen Atomgewichtszahlen schon 
erheblich zur Schwichung der von Depray und Jony angegebenen 
Analysenresultate beitragen, sind die Ausfiihrungen der genannten 
Korscher mitsamt dem diktatorischen Schlufssatze doch etwas mangel- 
haft, da DEBRAY und JOLY au Stelle vou Luft einfach Sauerstott 


verwendet haben. 


Aus diesem Grunde haben wir den Versuch von Cnavus im 
engsten Anschlusse an die Angaben dieses Forschers mebhrtach 


wiederholt. 


Wir verfuhren so, dals wir eine Menge von reinstem, fein- 
gepulvertem Ruthenium, das wir zuerst im Wasserstoffe und dann 
im Vakuum erhitzt hatten, in einen bis zur Gewichtskonstanz ge- 
gliihten Platintiegel genau einwogen; dieser wurde bei dem ersten 
und zweiten Versuche in eine nach dem Vorschlage von O. BruncK ! 
durchlochte Asbestplatte eingehingt, wihrend er bei dem dritten 
Versuche erst noch in einen zweiten geriiumigen Platintiegel ein- 


gestellt wurde. 


Die offtenen Tiegel wurden nun vorsichtig zunichst mit einem 
Mikrobrenner und dann mit einem grofsen Bunsen!renner ey, 
auch mit der Flamme des Teclubrenners oder vor dem Gebliise 
bis Zul konstanten (sewichte erhitzt und in bestimmten Zeit- 


abschnitten gewogen.’ 


Wir erhielten folgende Resultate: * 


' Zeitschr. analyt. Chem. 34, 171; vergl. auch A. Gursrer u. G. Brunner, 
Zeitschr. angew. Chem, 1%, 11387 

* Bei dem ersten und zweiten Versuche war ein ausgeglihter, sehr diinner 
und kurzer Platindraht mit eingewogen worden, mit welechem das Ruthenium 
von Zeit zu Zeit — d. h. jedesmal vor dem erneuten Erhitzen durchgeriibrt 
wurde; auch wurde bei diesen beiden Versuchsreihen das Glihprodukt jedesmal 
quantitativ in eine Achatschale tibergefiihrt und darin fein zerrieben 

Obwohl wir uns natiirlich bemiihten, so exakt, wie nur irgend moglich 
zu arbeiten, waren bei dieser letztgenannten Operation sehr geringe Substanz 
verluste, die wir allerdings nur mittels der von uns immer angewandten 
Schwingungsmethode bei den Wigungen konstatieren konnten, nicht zu ver 
meiden: um aber die Tabellen fiir den Leser nicht zu uniibersichtlich ge 
staltea, haben wir die Zahlen immer auf das Gewicht der vorhergehenden um 
gerechnet und alle Zahlen, wie iiblich abgerundet. 

’ Die erste Versuchsreihe wurde von Herrn F. Ransonorr, die zweite 
und dritte von mir ausgefiibrt. A. GUTBIER 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 17 
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Versuch Nr. 1. 


Anvewandt: 0.2645 g Ru. 





Erhitzungsdauer Gewicht Sauerstotizunahme 

im ganzen in g in g in °/, 
; 0.8172 0.0527 19.99 
0.3179 0.0634 23.89 

9 0.3317 0.0672 25.02 

0.3326 0.06581 25.70 ) 

4 0.3342 0.0697 26.35 

5 0.3353 0.0708 26.77 
0.33538 0.0708 26.77 

7 0.3353 0.0708 26.77 

. 0.3353 0.0708 26.77 

j O.3854 0.0709 26 581 

10) 0.38354 0.0709 26.381 


Versuch Nr. II. 


Angewandt: 0.3804 g Ru. 





Eerhitzungsdauer Gewicht Sauerstotizunahme ‘ 

m ganzen In g in g in “/o 
| 0.4649 0.0845 22.2 
i*/,' 0.4748 0.0944 24.8 

2 O.4AT72 0.0968 25.4 
yi 0.4800 0.0996 20.2 
o/s O.4819 0.1015 25.6 
{ 0.4823 0.1019 26.79 
0.4830 0.1026 27.12 
t 0 4836 0.1030 27.08 
0.4534 0.1028 27.03 
‘ 0.4834 0.1028 27.03 


Versuch Nr. III. 


Angewandt: 0.1900 g Ru. 





Erhitzungsdauer Gewicht Sauerstoffzunahme 
im ganzen in g in g in 
Lv 0.2024 0.0124 6.52 
1) ().2998 0.0328 17.56 
35 0.2268 0.0368 19.36 
40 0.2800 0.0400 21.05 


0 O.2316 0.0416 21.89 
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Versuch Nr. LI (Fortsetzung 





Erhitzungsdauer Gewicht Sauerstotizunahme 
im ganzen in ¢ in g in 
|! 0.2356 0.0456 24.00 
95 0.2368 0.0468 24 63 
93 - 0.2380 0.0480 25 96 
4°) 0.2396 0.0496 26.10 
6° ‘ 0.2402 0.0502 9 49 
8*/* 0.2415 0.0515 27.10 
10° ,' 0.2415 0.0515 27.10 
11" 10 0.2415 0.0515 27.10! 
12" 10 0.2414 0.0514 27.00 
13’ 0.2413 0.0518 27.00 
15° 0.2414 0.0514 27.00 
16" 0.2413 0.05138 27.00 
{Qh 0.2413 0.0518 24.00 
19" 5 0.2412 0.0512 6.99 
Schlielslich wurden bei dem vierten Versuche die beiden in 


die durchlochte Asbestplatte eingehingten Platintiegel mit einem 


grofsen Teclubrenner so stark als méglich mit folgendem Resultate 


erhitzt: 


Versuch Nr. IV. 


Angewandt: 0.6534 g Ru 





Erhitzungsdauer 


Gewicht 


Sauerstotizunahme 


im ganzen in g in g in 

dP 0.7998 0.1464 22.52 
- 0.8125 0.1591 24.31 
1*/,” 0.8182 0.1648 25.28 
2" 0.8234 0.1700 9 0] 
2'/,° 0.8281 O.1747 26.80 
3" 0.8286 O.1752 26.88 
8*/,' 0.8288 0.1754 26.91 
4" 0.8301 O.1LT67 27.12 
4'/,' 0.8301 0.1767 27.12 
5» 0.8301 0.1767 27.12 


Aus den untereinander recht gut iibereinstimmenden Resultaten 
dieser vier Versuchsreihen geht hervor, dafs pulverférmiges, chemisch 


' Von jetzt ab mit Teclubrenner erhitzt 


> 5) wor dem Gebldise erhitzt 
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Sie lie 


en kFirbung 


Ruthenium be: dem Erhitzen an der Luft rund 27° , Sauer: 
foimmt und dafs das gebildete Produkt eine weitere Gewichts- 
S,uerstoffzunahme dann nicht mehr erfiabrt. 


Chie stahlblaugefarbten und in Séuren unldéslichen Glihprodukte 


ehen also durchschnittlich aus 78.7°/, Ruthenium und 20.3"), 
| ff, stellen somit keineswegs Rutheniumsesquioxyd dar: 
t ist sich aber ftir ein derartig zusammengesetztes 


Kon mel autstellen. 


lukt keine Wir haben uns daher durch die 
luKLION aer Reaktionsprodukte davon iiberzeugt, ob nicht etwa 


ildung eines sauerstofireicheren Produktes unter Verlust an 


habe. 


tattvetIunden 


Kt 


iese Reduktionen lieferten tolgende Werte: 
Priparat von Versuch II. 


0.1489 ¢ Substanz: 0.1165 ¢ Ru. 


(vetunden: 


78.20°/, Ru. 


Berechnet: 


"00 
Siu 
i) 


Ru 
be Priiparat Vou Versuch LILI. 
0.1450 g¢ Substanz: 0.1137 g Ru. 


(sefunden: 


78.42°/, Ru. 


Berechnet: 


is 


77°). Ru 


Oa aus diesen Resultaten wohl abzuleiten ist, dafs ein Verlust 


tuthenium nicht eingetreten war, ist man zu der Annahme ge- 


ngen, dafs durch Glihen des Metalles die Oxydation des Ruthe- 


woh! iiber das Sesquioxyd hinaus, aber nicht bis zu dem 
Luft. 


i vor 
ij Yel te 


kis ist sehr wahrscheinlich. 


dafs das Gliihprodukt ein sehr 
Gemenge von Ruthenium mit feinem Dioxyd darstellt; dats 
vorwaltet, geht nicht allein aus dem hohen Sauerstofti- 


’ : : 
ZLert 


 Priparate, sondern auch aus der ihnen eigenen stahl- 
hervor.' 


Dals HH 


ibhanet, konnten wir experimentell 


ht he ae 


r Oxvdation ausschliefslich von der Gréfse der Ober- 


nachweisen: als wir nimlich an 


des pulverfirmigen Rutheniums feine Stiicke von geschmolzenem Metall 


der oben beschriebenen Weise 8 Stunden lang in doppelten Platintiegeln 
nit dem Teelubrenner erhitzt hatten, war zwar Gewichtskonstanz eingetreten, 
iber das Metall hatte nur eine Gewichtszunahme von 21.4°, erfahren. 
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Durch Erhitzen von pulvertérmigem, chemisch reinem 
Ruthenium an der Luft lilst sich also keine wohldetinierte 
Sauerstoffverbindung erhalten. 

Wir sind nun natiirlich weiter bemiiht gewesen. einen Weg zur 


Darstellung des Ruthemumsesquioxyds austindig zu machen und 


haben nach einer Reihe Vou Mifsertolgen schlielslich Gis Studium des 


Rutheniumsesquioxydhydrats, Ru,(OH),, 


aufgenommen, einer Verbindung, welche Cuaus! durch Behandlung 
einer Lésung von Rutheniumsesquichlorid mit Alkalien in Gestalt 
eines schwarzbraungefirbten Pulvers erhalten hatte. 

Wir verfuhren so, dals wir bei gewoénlicher Temperatur eine 
frisch bereitete, klare Lésung des reinen Rutheniumsesquichlorids* 
mit eilmem geringen Uberschusse von stark verdiinnter’ reinster 
Natronlauge versetzten und die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
bis zum Absitzen des sich langsam bildenden Niederschlages er- 
hitzten. Die schwarzbraungefirbte, amorphe Abscheidung war so 


fein. dals sie sich durch Dekantieren nicht reinigen lels. De 


Niederschlag wurde infolgedessen auf einem Filter hier lief die 
Kliissigkeit zunichst triib und gefiirbt ab — mit heilsem Wasser 


mehrere ‘lage lang ausgewaschen; da aber das Wascliwasser selbst 
noch nach fiinf T'agen deutiich alkalisch reagierte, verwandten wu 
weiterhin zum Auswaschen abwechselnd sehr verdiinnte Salzsiure — 
1: 1000 — und heifses Wasser, bis endlich im Filtrate weder 
Siure noch Alkali nachgewiesen werden konnte. 

Dann wurde die Substanz in einem Exsikkator tiber konzen- 
trierter Schwefelsiure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 


trocknet und schliefslich mit folgendem Resultate analysiert: 


' iL. eg. 
Bereitet nach der Vorschrift von A. Guraier und ©, Trenkner, |. ¢ 
’> Zur Analyse wurde die Substanz in ein Platinschitichen abgewouen 


welches sich in einem langen mit zwei eingeschliffenen Glasstopfen versehenen 


Wigeglischen bekannter Art befand Platinschiffchen und Wigerohr waren 
natiirlich vorher bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden und dann 


wurde das geéffnete Wigeglas mitsamt dem Schiffchen und der Substanz in ein 
geniigend weites Verbrennungsrohr eingefiihrt, welches mit trockener NKohlen 
siiure angefiillt und erhitzt wurde; wihrend des Erhitzens gab die Substanz 
unter Feuererscheinung ihr Wasser ab und verwandelte sich unter Sprengung 
und Umbherschleudern der einzelnen kleinen Teilchen in einen teinblittrigen, 
schwarzgefirbten Korper. 

Zunichst liefsen wir im Kohlensdurestrom und dann unter Durechleiten 








l. 0.1020 g Substanz: 0.0184 g H,O. 


2. 0.1122 g m 0.0201 g H,O. 
Berechnet fir Ru,(OH),: (sefunden: 
17.68°/, H,O 1. 18,00°/, H,O 2. 18.09°/, H,O. 


\ut Grund dieser Analysenresultate und unter Beriick- 
tigung der Tatsache, dafs wir schliefslich in dem re- 
erten Ruthenium qualitativ noch Spuren von Alkali 


cchweisen konnten, glauben wir annehmen zu dirfen, } 
| iafs das Rutheniumsesquioxydhydrat existiert. 


[das gewogene Zwischenprodukt wurde mit folgendem Resultate 
m Wasserstotistrome reduziert: 


|. 0.1020 g der urspriinglich angewandten Substanz = 0.0836 g 
des Zwischenproduktes: 0.0676 g Ru. 

2. 0.1122 ¢ der urspriinglich angewandten Substanz = 0.0921 g 
des Zwischenproduktes: 0.0749 g Ru. 





Berechnet fiir Ru,(OH),: (sefunden: 
66.60°/. Ru l. 66.27°/, Ru 2 66.75°/, Ru. 
, j 
erechnet fiir Ru,Q,: (sefunden: 
S0.90°/) Ru 1. 80.86°/, Ru 2 81.32°/, Ru. 
Obwohl die gewonnenen Analysenresultate eine recht befriedigende 
bereinstimmung mit den berechneten Werten zeigten, haben wir 
ier Behandlung der Reduktionsprodukte mit heifsem Wasser 
\lkali qualitativ mit grofser Sicherheit nachweisen kénnen. 
Wenn es uns somit auch nicht gelungen ist, das Ruthe- 
imsesquioxyd in absolut reiner Form zu isolieren, so 
bringen doch unsere Analysen den Beweis dafiir, dals das 
Rutheniumsesquioxyd ebenso existieren wird, wie sein 
Hydrat . 
Cuavs' erhielt einen ahnlichen schwarzgefirbten Hydratnieder- 


schlag be: der Neutralisation einer alkalischen Ruthenatlésung mit 
Salpetersiiure und hielt dieses Produkt gleichfalls fiir Ruthenium- 
sesquioxvdhydrat; nach Depray und Joy? aber stellt der Nieder- 


von reiner trockener Luft erkalten, und konnten infolge der von uns getroffenen 


Vorsichtsmafsregeln das gebildete Zwischenprodukt genau wiigen, ohne irgend- 


welche Substanzverluste beriicksichtigen zu miissen. 
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schlag ein wasserhaltiges Gemenge des in freiem Zustande nicht 
isolierbaren Trioxyds mit dem Dioxyd und zwar Ru,O,.2H,O dar. 

Da aber weder Ciavus, noch Depray und Joy irgendwie be- 
friedigende Analysenresultate angegeben haben, und da die Annahmen 
beider Parteien mehr spekulativer Natur sind, haben wir die Ver- 
suche verschiedentlich wiederholt und gefunden, dafs alle bisherigen 
Annahmen den Tatsachen nicht entsprechen. 

Reinstes Kaliumruthenat wurde in wisseriger Lésung mit Sal- 
petersiure neutralisiert; der entstehenden schwarzgetiirbten Nieder- 
schlige hielten mit grofser Begierde Alkali zuriick und konnten von 
diesem auch durch mehrtigiges Waschen mit siedendheifsem Wasser 
nicht quantitativ befreit werden. 

Mit Salzsiure gaben die Niederschlige ohne Chlorentwickelung 
eine dunkelbraungefiirbte Liésung von Rutheniumsesquichlorid unter 
Hinterlassung eines schwarzen Riickstandes: Sesquioxydhydrat war 
also in dem Niederschlage enthalten, aber neben ihm noch ein 
anderes durch Salzsiure nicht angreifbares Produkt, dessen Natur 
allerdings leider nicht zu ergriinden war. 

Die Analysen lieferten folgende schwankenden Zahlen: 


1. 0.1148 g Substanz: 0.0156 ¢ H,O. 
2, 0.2190 ; . 0.0327 ¢ H.O. 
3. (0.2359 0.0572 ¢ HO. 
4. 0.3602 0.0890 g H,0O. 
5. 0.3327 0.0454 g H,O. 
6. O.1148 § 0.0758 ¢ Ru. 


JI3 


JS 
nl 
* 


J3 
el 
~ 


JIS 
. 
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a) 9 
7. 0.2190 ¢g - 0.1425 ¢ Ru. 
8. 0.2359 g 0.1354 ¢ Ru. 


9. O.3B602 
10. 0.3327 


0.2118 ¢ Ru. 


0.2185 g¢g Ru. 


JIS 
. 
m4 


~ 
“ 


ll. 0.38602 g 0.0050 g K,SO,. 
Ber. f. Ru,(OH),: f. Ru,O;.2H,0: (sefunden: 


17.68°/, H,O 11.27°/, HO 1. 13.60°/, HO 2. 14.93 °/, H,O 
3. 24.25°/, H,O 4. 24.71 °/, H,O 
9. 13.64°/, H,O 
66.96°/, Ru 63.68°/, HO 6. 66.03°/, Ru 7. 65.07°/, Ru 
8. 57.40°/), Ru 9. 58.80"), Ru 
10. 65.67°/) Ru 11. 1.89°/, BK. 


' Das Alkali wurde aus dem reduzierten Ruthenium mit heilsem W asser 


in eine Platinschale gelést und in iiblicher Weise als Sulfat bestimmt. 
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Dafs es sich bei diesen Niederschlagen nicht um ein- 

he Produkte wie Ru,O,.2 HO oder Ru, (OH), handeln 

kann, geht nicht allein aus den Analysen, sondern auch 
em Verhalten der Substanzen gegen Salzsiure hervor: 

ey] lirfte unsere Annahme, dals derartige Produkte 
remische von Rutheniumsesquioxydhydrat mit wechseln- 
Mengen eines anderen, wasserfreien Oxyds sind, den 


obwaltenden Verhiltnissen entsprechen. 


Minen Niederschlag von der Zusammensetzung Ru,O,.2H,O 
ubten Despray und Jony! auch bei der Reduktion von Kalium- 
ithenat durch Alkohol erhalten zu haben. 
l'nsere eigenen diesbeziiglichen Versuche ergaben aber wiederum 
endes: Durch Alkohol wird aus Kaliumruthenatlésungen ein ganz 
wulserordentlich feiner, schwarzgefirbter Niederschlag ausgeschieden, 
ier sich nur schwer filtrieren, vom Alkali quantitativ nicht befreien 
ind keineswegs eine einheitliche Verbindung Ru,O,.2H,O 
larstellte. 


Unsere Analysen ergaben nimlich folgende Resultate: ’ 


|. 0.2012 g Substanz: 0.0317 g H,O. 


2. 0.2414 g ” 0.0498 ¢ H,O. 
8. 0.2302 g . 0.0304 g HO. 
t. U.2012 g - 0.1294 ¢ Ru. 
>. 0.2414 2 - 0.1452 ¢ Ru. 
6. 0.23802 2 ™ 0.1474 ¢ Ru. 
i. 0.2414 ¢ ™ 0.00387 g K,SQ,. 
S. 0.2302 g 7 0.0028 g K,SO,. 
Ber. ft. hu, O 20,0: (gefunden: 
11.27%, HO 1. 15.76°/, H,O 2. 20.61°/,H,O 3. 13.20°/, H,O 
63.68 °) Ru 1, 64.31°/, Ru 5. 60.14°/, Ru 6. 64.02°/, Ru 
7. 1.58°/, K,SO, 8. 1.21°/, K,SOQ,. 


Also auch bei diesen Niederschligen kann es sich 


nicht um einheitliche Produkte, sondern nur um Gemenge 


; | 
handeln! 
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LIl. Das 
Rutheniumdioxyd Ru, 


entsteht, wie wir in Ubereinstimmung mit Devinte und Depray 
fanden, in geringer Menge bei dem Gliithen von Ruthenium im 
Sauerstotistrome als Sublimat und wird aber in quantitativer Aus- 
heute nur durch Zersetzung des Ruthenisulfats erhalten 

Zur Ausfiihrung der Versuche erhitzten wir das kiirzlich erst 
wieder von A. Gursrer und C. TRENKNER® beschriebene Sulfat in 
doppelten Platintiegeln bis zur Gewichtskonstanz* und erhielten so 
blaugefarbte Blittchen, die durch Wasserstot? schon bei relativ sehr 
niedriger ‘lemperatur reduziert wurden. 


Die quantitativen Analysen ergeben folgende Resultate: 


|. 0.0960 g Substanz: 0.0729 g Ru. 


g 
2. 0.1022 ¢g “i 0.0775 @ Ru. 
3. 0.1880 g ‘ 0.1440 ¢ Ru. 
4. 0.0429 g us 0.0327 ¢ Ru. 
Berechnet fiir RuO, : (refunden: 
76.07 °/) Ru l. 76.07°/, Ru 2. 75.87 Ru 
3. 76.67°/, Ru 4. 76.22°/, Ru 


Die Kxistenz des Rutheniumdioxyds ist daher aulse? 
allen Zweifel gestellt. 
Als Derivat des Rutheniumdioxyds hat Cuaus® das 


Rutheniumdioxydhydrat RuOH), + 3H,0 


beschrieben, welches Jouy,® da er vermutete, dieses Priiparat ent- 
halte Stickoxyd, erneut hat untersuchen wollen. 
A. GuTsrerR und C. TRENKNER’ haben kiirzlich nachgewiesen, 


—) 


' Ann. chim. phys. {3\ 56, 385; auch Compt. rend. 83, 927 und Compt 
rend. Si, 441. 
> Cravs, |. c¢. 
ae 
‘ Wir médchten nicht versiumen, zu erwilhnen, dals die Schwetelsiure nur 
schwer und durch langes Erhitzen zu vertreiben ist; das beste WKriterium fiir 
die quantitative Entfernung der Schwefelsiure ist die Kontroile des Gewichtes 
denn das mit den geringsten Mengen Schwefelsiure verunreinigte Produkt ist’ 
noch hygroskopisch. 
l. c 
Compt. re nd. 107, 994. 


I. ¢. 








2s 


an dieses Produkt unter keinen Umstanden in analysenreinem 
le erhalten kann und dals das nach Cuavus dargestellte 


Priiparat Stickoxyd nicht enthélt; unsere neuen Untersuchung haben 


' 


mile! 


tichtigkeit dieser Angaben erneut bewiesen, so dafs wir nicht 
auf unsere Versuche einzugehen brauchen.? 
Das Hydrat des Rutheniumdioxyds lafst sich in ana- 


nreinem Zustande nicht isolieren! 


ae 


I \ Was nun die von Depray und Jouy? beschriebenen Sauer- 


Ru,O, und Ru,0, 


so ist zu sagen, dals beide Produkte nicht existieren. 

\. Depray und Jovy fanden, dafs eine in einem geschlossenen 

ingere Zeit stehende, wisserige Lésung von Ruthenium- 

ch unter Abscheidung eines schwarzgefiirbten Nieder- 

es zersetze, der nach dem Trocknen bei 100° der Formel 
C@LUsSp! uch. 

Versuche zeigten folgendes: 

man eine wisserige Lésung von Rutheniumtetroxyd in 

mit emem hk orkstopfen verschlossenen ERLENMEYER-Kolben 

chte stehen, so ist die Fliissigkeit schon nach 12 Stunden 

seworden und am Boden, sowie an den Wandungen des 

hat sich eine schwarzgefiirbte, amorphe Masse _ nieder- 

ren, ohne dals noch die geringste Spur von Rutheniumtetroxyd 


Clseh Ware, 


Wir entternten diese vorsichtig, trockneten sie nach dem Aus- 


en mit Wasser im Exsikkator tiber Phosphorpentoxyd bis 


htskonstanz und analysierten sie mit folgendem Resultate: 


1680 g Substanz: 0.1110 g Ru = 66.01°/, Ru. 


Nach dem Trocknen bei 100° erhielten wir folgende Zahl: 


0.2540 ¢@ Substanz: 0.1750 ¢ Ru. 


Berechnet fiir Ru,O-: (setunden: 
71.77 °/, Ru 68.90°/. Ru. 


Das durch Eindampfen von Rutheniumsulfat mit Kalilauge erhaltene 


dukt besitzt die Eigenschaft, bei der ausgiebigen Behandlung mit Wasser 
rordentiich leicht in den kolloidalen Zustand tiberzugehen; es ist daher 


schwer, gréfsere Mengen des Priparates darstellen zu kénnen. 
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Bei der Wiederholung des Versuches lieterte die im Exsikkator 
getrocknete Substanz folgendes Resultat: 


0.1005 g Substanz: 0.0663 g Ru = 66.00 g Ru 


und nach dem Trocknen bei 100°: 
0.1020 g Substanz: 0.0700 g Ru. 


Berechnet fiir Ru,O,: (yetunden: 


71.77 °/, Ru 68.62°/. Ru. 


Als wir nun die wiasserige Lésung des Rutheniumtetroxyds in 
einer mit grdélster Sorgfalt gereinigten Glasstépselfiasche stehen 
liefsen, trat die Selbstzersetzung erst nach 2 Tagen und zwar, kurz 
nachdem die Flasche einmal geéffnet worden war, sehr langsam ein. 

Der ebenfalls schwarzgetirbte Niederschlag lieferte nach dem 
Trocknen tiber Phosphorpentoxyd tolgende Analysenzahl: 


0.0624 g Substanz: 0.0417 g Ru = 66.82°/, Ru 


i) 


und besafs nach dem Erhitzen auf 100° folgende Zusammensetzung: 


1. 0.2030 g Substanz: 0.1420 ¢ Ru. 
2. 0.1190 g ‘. 0.0830 ¢ Ru. 
Berechnet fiir Ru,O.: (gefunden: 
71.77 °/, Ru 1. 69.98°/, Ru 2. 69.74°/), Ru 


Von der Bildung einer Verbindung Ru,O. konnte also 
nicht die Rede sein! 


B. Depray und Jony geben an, dals sich die wiasserige Lisung 
von Rutheniumtetroxyd besonders schnell dann zersetzt, wenn sie 
auf 100° erhitzt wird: unter diesen Bedingungen soll sich das 
Tetroxyd in Sauerstoff und in ein sich in glinzenden, schwarzen 
Schuppen abscheidendes Oxyd der Zusammensetzung Ru,O, zer- 
setzen. 

Bei der Wiederholung des Versuches destillierte das Ruthenium- 
tetroxyd unter Verbreitung des charakteristischen Geruches ab und 
es hinterblieb eine wasserklare Fliissigkeit, in der nicht mehr die 
geringste Spur von Ruthenium nachzuweisen war! 


mittiiti 


An und fiir sich war dies nicht verwunderlich, denn man 


es iberhaupt nicht verstehen, dafls eine Verbindung, welche, wie 








260 


is etroxyva —chnoo bel gewOhniicher Temperatur stiindig und ohne 
ung verdampft, bei 100° ein neues Oxyd liefern solle. 


Die Existenz einer Verbindung Ru ,O, konnte also nicht 


5 
Rutheniumtetroxyd RuQ,, 

sehr oft unter den Hinden gehabt haben, bildet kein Hydrat 
‘ine Salze, da es zu leicht zersetzlich ist; es ist allen semen 

nen nach als ein ,,wahres Superoxyd* anzusprechen. 
Die Formel RuO, wurde von Despray und Jony aus der Dampt- 
abgeleitet: wir hitten aulserordentlich gern eine direkte 
ler auch indirekte quantitative Bestimmung dieser interessanten 


rbindung ausgefihrt, mulsten aber nach vielen vergeblichen Ver- 
hye invon abstehen, da aille Kigenschaften des Tetroxyds sich 
esem Plane entgegenstellten: es mége geniigen, wenn wir nur die 
latsache anfiihren, dafs das Tetroxyd standig verdampft und 
t schon die Wigung des Analysenmaterials ohne ganz 
ere, kaum zu beschatlende Vorsichtsmalsregeln absolut un- 
las ‘Tetroxyd, welches leicht durch Sublimation im Vakuum in 
i¢ kristallinischem Zustande erhalten werden kann, list sich 
\  allméfhlich auf; die wiisserige Lésung sowohl, als auch 
Verbindung selbst besitzt einen unangenehmen ozonartigen Geruch., 
welchen die geringsten Spuren von Tetroxyd nachgewiesen 
mnuen; obwohl die Dampfe auf die Dauer einfach unertrig- 

id. greifen sie nach unseren Erfahrungen weder die Augen, 


die Respirationsorgane an. ! 


VI Was schhelshch noch 


das Rutheniumtrioxyd RuO, und das Rutheniumheptoxyd Ru,0, 
etrifit, so sind beide Oxyde in freiem Zustande nicht zu isolieren. 
Von den Derivaten der beiden Oxyde haben wir die Kalium- 
ize untersucht und sowohl das rotgefiirbte Kaliumruthenat kK, RuO, + 
HO, als auch das griingefirbte Kaliumheptaruthenat KRuQ, in 
ynem Zustande erhalten. 
Beide Salze werden bei dem Versuche, die ihnen zugrunde 
genden Oxyde zu isolieren, in héchst komplizierter Weise zersetzt. 


Ks werden also hier &bnliche Verhiiltnisse, wie bei dem Mangan, 


Die Untersuchung tiber das Rutheniumtetroxyd wird fortgesetzt. A. G. 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Die vorliegende Untersuchung hat zu tolgenden kergebnissen 
gefiihrt: 

1. Das von Cuaus beschrniebene Rutheniummonoxyd 
existiert nicht. 

2. Durch Erhitzen von pulverf6rmigem Ruthenium an der Luft 
wird Rutheniumsesquioxyd nicht gebildet, sondern das Metall 
uimmt rund 27°/, Sauerstoff auf und verwandelt sich anscheinend 
in ein Gemenge von Rutheniumdioxyd und Ruthenium. 

3. Durch Behandeln einer Lésung von Rutheniumsesquichlorid 
mit Alkallauge wird Rutheniumsesquioxydiliydrat gefallt, da 


von Alkah nicht quantitativ betreit werden kann und bei dem 


Krhitzen im Kohlenséiurestrome Rutheniumsesquioxyad eben- 
falls mit Alkali verunreinigt — als Zwischenprodukt lietert. 


4. Durch Neutralisation einer alkalischen Ruthenatlésung mit 
Salpetersiure, wird weder, wie Ciaus annahm, reines Ru,(OH),, 
noch wie DEspray und Jony glauben, reines hu,O..2 H,O vebildet 
Der Niederschlag stellt ein Gemenge von Rutheniumsesquioxyd- 
hydrat mit einem anderen wasserfreien Oxyde dar. 

5. Auch bei der Reduktion von Kaliumruthenat mittels Alkoho! 
entsteht nicht Ru,O,.2H,O: der hier gebildete Niederschlag ist eben- 
falls ein Gemenge. 

6. Das Rutheniumdioxyd wird in geringer Menge bei dem 
Krhitzen von Ruthenium im Sauerstotistrome und quantitativ durch 
(sliihen des Ruthenisulfats erhalten. 

7. Das von Craus beschriebene Rutheniumdioxydhydrat 
konnte in analysenreinem Zustande nicht erhalten werden. 

8. Die von Despray und Jony beschriebenen Oxyde Ru,O, und 
hu,O, existieren nicht. 

9 Das Rutheniumtetroxyd ist leicht und rein zu gewinnen. 

10. Die in freiem Zustande nicht isolierbaren Siureanhydride 
RuO, und Ru,O, miissen angenommen werden, da wohl charak- 


terisierte Verbindungen beider Oxyde existieren. 
L9US., 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der kgl. Universitat, Apri 


sei der Redaktion eingegangen am 29. April 1905 








Uber Léslichkeiten in Lésungsmittelgemengen IL.’ 


Von 
W. Herz und M. Knocu. 


Loslichkeiten in Acetonwassergemengen. 


In Fortfiihrung unserer in der 1. Mitteilung angegebenen Lés- 
chkeitsversuche haben wir noch die folgenden Bestimmungen aus- 


retiihrt 
Loslichkeit von Kaliumbromid. 
i 
Die Angaben beziehen sich auf 25°. Die Bestimmung erfolgte 
curch ‘Titration der Br’-lonen mittels Ag’-Ionen mit CrO,’-Ionen als 
lndikator. In der Tabelle stehen unter ,,Wasser*‘ die in 100 cem 
LOsungsmittel enthaltene Kubikzentimetermenge Wasser, unter 
.Aceton® die entsprechende Kubikzentimetermenge Aceton, unter KBr 
die Millimolmenge gelésten Kaliumbromids und unter s das spezifische 
Gewicht der Lisungen bei 25° bezogen auf Wasser von 4°. 
Wasser Aceton KBr 8 

100 0 481.3 1.3798 

x) 20 366.7 1.2688 

(0 30 310.5 1.2115 

H0 40 259.0 1.1558 } 

50 50 202.9 1.0918 

1() 60 144.9 1.0275 

0 70 95.3 0.95910 

20) 80 46.5 0.89415 

10) a”) 10.1 0.83400 


In reinem Aceton war die Léslichkeit so gering, dafs sie nicht 
besummt wurde. Die Léslichkeit entspricht véllig den in unserer 
|. Mitteilung (S. 317) angegebenen Verhialtnissen des Chlorkaliums. 


Die 1. Mitteilung: Z. anorg. Chem. 41, 315— 324. 
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Loslichkeit von Ammoniumchlorid. 


Das Verhalten des Ammoniumehlorids entspricht dem des 
Natriumchlorids (1. Mitteilung, S. 315), indem bei gewissen Aceton- 
wasserkonzentrationen Schichtenbildung auftritt. Die Léslichkeits- 
bestimmungen erfolgten durch Titration der Cl’-lonen. Die Tabelle 


bezieht sich auf 25°: die Bezeichnungen sind dieselben wie vorher. 
W asser Aceton NH,C! s 

LOO 0 O85. 1 L.0793 
90 LO 934.1 L.O61S 
s0) 20 164.6 1.0451 
70 30 396.7 1.0263 
60 40 328.5 0.99484 
53.5 46.5 untere 283.7 0.97998 
bis bis 2 VPhasen 

14.3 85.7 obere 18.9 O.88900 
10 90 9.4 O.82740 


Loslichkeit von Schwefel. 


Schwefel ist in Aceton etwas ldslich; seime Léslichkeit sinkt 
durch Wasserzusatz. Zur Léslichkeitsbestimmung geeigneter Schwefe! 
wurde durch Umsetzung von Natriumsultid und Natriumthiosulfat in 
salzsaurer Lésung hergestellt: 


8,0,” + 28” + 6H’ = 3H,O + 48. 


Die Bestimmung der gelisten Schwetelmenge erfolgte derart 
dals wir ein abpipettiertes Quantum der Lésung im Vakuumexsik- 
kator verdunsten liefsen und den Riickstand zur Wigung brachten 
Die folgende ‘Tabelle ist aber anders wie die triiheren geschrieben, 
indem unter ,,Aceton*‘ die Gewichtsprozente Aceton im Acetonwasser- 
l6sungsmittel und unter S die in 100 com Lésung enthaltenen Milli- 


gramm Schwetel stehen. Die Angaben beziehen sich auf 25 


Aceton s Seals 
100 65.0 0.78540 
95.36 45.0 0.79114 
90.62 33.0 O.8 1654 
85.38 95.3 O SYUDS 


Bei noch geringeren Acetonprozentgehalten werden die geloésten 
Schwefelmengen fiir einfache Bestimmungen zu gering. 


Am Ende unserer 1. Mitteilung hatten wir bereits unsere Ldés- 
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nkeltsvestimmungen bel Rohrzucker und Barythydrat henutzt. um 


WV 
| + 


priten, den BopnAnper! fiir Léslichkeiten in Alkoholwasser- 


= konstant 


if von solchen Stoffen ausgerechnet hat, die nur in Wasser 

ht in Alkohol léshich sind: W bedeutet die Grammenge 
Wasser und S die Grammenge geléster Substanz in 100 cem Lésung. 
Rohrzucker hatte der Quotient konstante Werte ergeben, da- 
uicht tir Barythydrat. Der Grund fiir diese Abweichung ist 

aut uns unser verstorbener Freund BopLANDER auf der Bres- 

ier Naturtorscherversammlung aufmerksam machte — wahrschein- 
iut zuriickzufiihren, dafs das Barythydrat kristallwasserhaltig 
hierdurch Komplikationen entstehen. Es miissen also 


ell kristallwasserhaltige Kérper bei der Untersuchung der 


Konstanz von We: y S ausgeschlossen werden. (Wir benutzen diese 
relegenheit, um berichtigend anzugeben, dafs uns bei der Aus- 
ing von W:]S beim Barythydrat infolge eines falsch ge- 


ten Kommas leider ein Rechentehler untergelaufen ist, so dals 





entsprechende ‘Tabelle in unserer 1. Mitteilung, Seite 323 un- 
ntig ist. Wir bitten, dieselbe zu streichen. Wir haben die 
Werte H: ys tur Barythydrat neu berechnet und ebensowenlg wie 
ivor eine Konstanz erhalten. Wir geben aber diese neuen Zahlen 
nicht an, weil das Barythydrat wegen seines Kristallwassers fiir diese 
hrage nicht in Betracht kommt. 
Um das Geltungsbereich des BopLANDERschen Quotienten in 
\cetouwassergemengen fir kristallwasserfreie Stoffe weiter zu priifen, 
iben wir daher unsere in dieser 2. Mitteilung angegebenen Léslich- 
isversuche entsprechend ausgerechnet. Aus den Léslichkeitstabellen 
aus den spezitischen Gewichten der reinen Lésungsmittel (siehe 
ere |. Mitteilung, Seite 323) ergeben sich die Werte fir W und 
die in den folgenden Reihen in der Aufeinanderfolge den friiheren 
LOslichkeitstabellen gemils angeordnet sind. 
Kine Konstanz von W: py S beim Bromkalium ist nicht vorhan- 
len; welche Komplikationen hier auftreten kénnen, um diese Ab- 
eichung hervorzurufen, vermégen wir nicht anzugeben. Dagegen 


elgt sich eine angeniherte Konstanz beim Chlorammonium. 


Zertschr. phys. Chem 7, 308 


° 
4 
7 
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Bromkalium bei 25°. 


In 100 eem Lésung sind 


4 KBr re Wasser iW: | i) 
57.33 “0.60 22.6 
43.68 69.90 19.7 
36.98 62.97 18.9 
30.85 29.60 17.7 
24.17 47.60 16.5 
17.26 39.15 15.2 
11.35 29.78 13.3 
5.54 20.10 L1.4 
1.20 LO.1o 9.6 


Chlorammonium bei 25°. 
In 100 cem Lésung sind 


3 
g NH,Cl g¢ Wasser W:VS 
31.315 76.61 24.5 
28.59 71.34 21.1] 
24.86 H6.79 22.8 
21.23 BO.85 22.0 
17.58 54.00 20.6 
15.18 19.14 19.7 


Beim Schwefel ist der dem Quotienten !I’: / 8 entsprechende 


Ausdruck Aceton: ¥ S zu berechnen, da der Schwetfel — umgekehrt 
wie bei den anderen Léslichkeitsversuchen — im Aceton und nicht 


im Wasser léslich ist. Die notwendigen Zahlen ergeben sich direkt 
aus der anfinglichen Léslichkeitstabelle, da die Angaben in Gramm- 
prozenten resp. Milligrammen gemacht sind. Aceton: YS wird in 
der Reihenfole der anfinglichen Versuche 


195 219 239 241. 


Die Abweichungen von der Konstanz sind hier vielleicht auf die 
sehr geringen Mengen geléster Substanz zuriickzutiihren. 


Loslichkeit in Alkoholwassergemengen. 


In Alkoholwassergemengen sind schon zahlreiche Léslichkeits- 
bestimmungen ausgefiihrt worden; so hat ja z B. BopLANDER den 
von uns eben ausfiihrlich besprochenen Ausdruck W : S bei Lés- 
lichkeiten in Alkoholwassergemengen zuerst berechnet. Bei den 
meisten hierher gehérigen Bestimmungen handelte es sich um Fille, 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. ls 














2 Hb - 


wo der geléste Stoff im Wasser leicht, in Alkohol aber schwer 
lislich war. Uns interessierte der umgekehrte Fall, einen Stoff zu 
ntersuchen, der in Alkohol leicht und in Wasser schwer léslich ist. 
und dazu wihlten wir das Quecksilberjodid. 

Das zu den Versuchen benutzte Quecksilberjodid war z. T. von 
KAHLBAUM bezogen, z ‘I’. von uns selbst dargestellt worden durch 
Fillung von Sublimat mit Jodkalium, Dekantation des Nieder- 
schlags mit heifsem Wasser und Trocknen im Vakuumexsikkator. 
Der Alkohol war sogenannter absoluter Alkohol, den wir zur voll- 
tiindigen Trocknung tiber entwiissertem Kupfersulfat stehen liefsen. 
Die Léslichkeitsbestimmungen wurden derart ausgefiihrt, dafs ein 
\bpipettiertes Volumen der Lésung im Vakuumexsikkator iiber Chlor- 
iicium verdunstet wurde, worauf der Riickstand zur Wagung kam. 
in der folgenden Tabelle stehen unter ,,Alkohol** die Gewichts- 
prozente Alkohol des alkoholischwisserigen Lésungsmittels, unter 


’ 


Hed, die Millimolmenge und in Klammern die Grammenge gelésten 


Jodids in 100 ccm Lésung, unter s die spezifischen Gewichte der 
Lésungen bei 25° bezogen auf Wasser bei 4° und unter A: l S 
die dem BopLANDERSchen Quotienten entsprechenden Werte unter 
Heriicksichtigung der Tatsache, dals hier der Alkohol (und nicht das 


Wasser) der lésende Bestandteil ist. 


(uecksilberjodid bei 25°. 


Alkohol HeJ, 8 A:)VS 
100 8.86 (1.754) 0.80325 65.2 
¥5.82 2.596 (1.162) 0.80950 73.8 
92.44 1.92 (0.873) 0.81536 T7.9 
86.74 1.88 (0.623) O.82996 54.3 
8.75 U.935 (0.425) 0.84654 87.1 
67.63 0.45 (0.204) 0.87214 108.0 


Bei noch gréfserem Wasserzusatz wird die Léslichkeit bald so 
klein, dafs sie nicht mehr gut bestimmbar ist. Die Abweichungen 
von den BopLANpERschen Konstanten sind vielleicht auch hier 
wieder durch die geringen Mengen geléster Substanz zu erkliren. 


Loslichkeit in Glyzerinwassergemengen. 
Das zu den Versuchen benutzte Glyzerin war von KaHnLBAUM 
bezogen und hatte die spezifischen Gewichte 


95,195 1.2592 


dos, ‘ 1.2555. 
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Kine EKlementaranalyse ergab, dafs dieses Glyzerin noch ca. 
1.5°/. Verunreinigungen enthielt. Es zeigte ganz schwach saure 
Reaktion, die aber so gering war, dals sie bei den fiir die Léslich- 
keitsbestimmungen in Betracht kommenden Mengen vernachlilsigt 
werden konnte. Ein reineres Glyzerin zu gewinnen war uns _ nicht 
méglich. Die spezifischen Gewichte von ,,reinem‘ Glyzerin bei 15° 
und 20° sind von GERLACH! bereits bestimmt worden; aus seinen 
Zahlen ergibt sich durch Extrapolation fiir 25° dasselbe spezitische 
(jewicht, wie wir es gefunden haben. 

Zuerst untersuchten wir die Léslichkeiten einiger Haloidsalze, 
deren Bestimmung durch Titration ihrer Anionen durch Ag’-lonen 
mit CrO,’-lonen als Indikator erfolgte. In der nachstehenden Tabelle 
sind unter G@ die Gewichtsprozente Glyzerin des Glyzerinwasser- 
lisungsmittels, unter s die spezitischen Gewichte der Lésungen bei 
25° bezogen auf Wasser von 4° und unter den Salzformeln die 
gelésten Millimol in 100cem Lésung angegeben. Die Bestimmungen 
beziehen sich aut 25° 


G KBr s* KC! NaCl : NHC ‘ 

0 481.3 1.37938 424.5 1.1800 945.6 1.1960 O85.1 L.OT9S 
13.28 444.3 1.3704 383.4 1.1848 SOL. 1.2048 544.6 1.0947 
25.08 404.0 1.3655 339.3 1.19385 448.4 1.2133 02.9 ILLI2%i 
45.36 340.5 1.3594 271.4 1.2106 870.2 1.2283 34.4 1.1452 
04.23 310.4 1.3580 238.5 1.2189 333.9 1.2381 108.5 1.1606 
83.84 219.25 1.3603 149.0 1.2590 220.5 1.2696 291.4 1.2225 
100 172.65 1.3691 110.6 1.2860 167.1 1.2964 228.4 1.2617 


Bei allen Salzen sinkt also in gleicher Weise die Léslichkeit, 
doch ist sie stets auch in reinem Glyzerin noch recht betriichtlich, 
so dals die Voraussetzungen des BopLANDERschen Quotienten nicht 
zutretten, dessen Ausrechnungen daher nicht angegeben sind. 


Loslichkeit der Bernsteinsaure. 


Die Léslichkeit wurde durch Titration mit Phenolphtalein als 
Indikator bestimmt. Die Tabelle bezieht sich auf 25" und ist wie 
vorher geschrieben. 

Die Léslichkeit sinkt stetig mit steigendem Glyzeringehalt und 


ist auch in reinem Glyzerin nicht unbetrichtlich. 


1 Zeiischr. analyt. Chem. 24, 110; siehe auch Lenz, ebend. 19, 302 und 
STrvve, ebend. 39, 95. 
? Bemerkenswert ist das anfiingliche Sinken und nachherige Wieder 


ansteigen des spezifischen Gewichtes. 


Is* 











G '/,C,H,O, 8 
0 133.4 1.0213 
7.15 123.2 1.0407 
20.44 118.3 1.0644 
ML.DO 109.7 1.0897 
$0.95 105.5 1.1120 
18.70 99.9 1.1298 
69.20 88.5 1.1804 
LOO 74.6 1.2530 


Loslichkeit der Borsaure. 


Die Titration der Borsiiure ist bekanntlich nur méglich, wenn 
hren Loésungen Mannit oder Glyzerin zugesetzt wird, da die freie 
Siure zu schwach ist, um deutlich den Endpunkt der Titration 
erkennen zu lassen. Dagegen sind die komplexen Mannit- oder 
Glyzerinborsiuren stiirker und lassen die direkte Titration mit Lauge 
und Phenolphtalein als Indikator zu. Obgleich es sich hier um 
Glyzerinwasserlésungen handelte, setzten wir trotzdem stets noch 
Mannit zu, um sicher richtige Titrationswerte zu erhalten. Die 
labelle bezieht sich aut 25° und ist wie die friiheren geschrieben. 


G B(OH), 8 
0) 90.1 1.0170 
7.15 90.1 1.0379 
20.44 90.6 1.0629 
1.55 92.9 L.OS97 
40.95 97.0 1.1130 
18.7 103.0 1.1328 
69.2 140.2 1.1871 
The 890.3 1.2719 


Die Loslichkeit der Borsiure bleibt also bei dem ersten Glyzerin- 
usatz unveriindert,' wahrend sie mit héherem Glyzeringehalt dauernd 
wiichst. Das Anwachsen der Léslichkeit entspricht der oben erwaihnten 
Bildung der Glyzerinborsiure. Ein ahnliches Steigen der Léslich- 
xeit der Borsiiure beobachteten W. Herz? in Weinsiiurelésungen 
und P. Mcuuuer® in zahlreichen organischen hydroxylhaltigen Lésungs- 


mitteln. 


' Der Léslichkeitswert fiir 7.15 Gewichtsprozent Glyzerin liegt wahr- 
scheinlich etwas niedriger als oben angegeben bei 90.06 (Mittel mehrerer Ver- 
suche), so dafs also zuerst ein geringes Sinken der Léslichkeit stattfinden wiirde. 


* Z. anorg. Chem. 34, 205. 


Inauguraldissertation Breslau 1905. 
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Loslichkeit von Jod. 

Die Bestimmung des gelésten Jods erfolgte durch Titration mit 
Natriumthiosulfat. Die fiir 25° geltende Tabelle ist wie die friiheren 
geschrieben. Die neben den Millimolzahlen fiir Jod stehenden ein- 
gekiammerten Werte sind die entsprechenden Grammengen. 


5 


G J Glyzerin: ) Ss 

0 0.24 (0.0304) O.9979 

7.15 0.27 (0.0342) 1.0198 
20.44 0.38 (0.0482) 1.0471 
31.55 0.49 (0.0621) 1.0750 59 
40,95 0.69 (0.0875) 1.0995 LOO 
48.7 1.07 (0.135) 1.1207 112 
69.2 2.2 (0.278) 1.1765 122 
100 9.7 (1.223) 1.2646 115 


Die Léslichkeit ist in Wasser sehr gering, in Glyzerin auch 
nicht erheblich, aber doch viel héher. Infolgedessen haben wir fiir 
diesen Fall den dem BopLANpERschen Quotienten analogen Ausdruck 
Glyzerin: ys ausgerechnet, der fiir die héheren Glyzerinkonzen- 
trationen ungefihr konstant wird. 

Als Anhang geben wir die spezifischen Gewichte einiger Aceton- 
wasser- und Glyzerinwassergemenge bei 25° bezogen auf Wasser von 4°, 

Das Lésungsmittel bestand aus: 


0 cem Aceton und 100 cem Wasser 0.99707 spez. Gew. 


- & - — a 0.98574 
ZU ‘gs - - z= sod 0.97436 
30 (,, “ a - 0.96164 
40, be —_ 2 " 0.94590 
ae « - ay’ ne a a 0.92896 - 
7 « a .)' (GPSe - O.S8186 
90 ,, ™ Say te ™ 0.82328 
100 ss, < m () 0.78682 


Das Lésungsmittel enthielt: 


7.15 Gew.-Prozent Glyzerin 1.0193 spez. Gew. 


13.28 1.0279 
25.98 1.0587 
81.55 1.0737 
45.36 L.LO87 
54.23 1.133: 
69.2 ‘ 1.1738 
$3.84 - 1.2112 
100 1.2555 


Die Versuche werden fortgesetzt. 


freslau, Chemisches Institut der Universitat, den 1. Mai 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am Mai 1905. 








Uberfiihrung des Kaliumchlorats in das -jodat durch Jod 
bei Gegenwart von Salpetersdure. 


Von 


Max ScuLorTrer. 





Gelegentlich der Untersuchungen iiber Reduktion der halogen- 
sauerstofisauren Salze mit Hydrazinsulfat! hatte ich beobachtet, dafs 
die Reduktion der Jodate momentan erfolgt, die der Chlorate hin- 
regen mehrstiindiges Kochen erfordert. Ich beabsichtigte deshalb, 
lie Chlorate durch Kochen mit Jod bei Gegenwart von Salpeter- 
jiure in die leicht zu reduzierenden Jodate itiberzufiihren. Es wiirde 
ch vielleicht eriibrigen, diese Versuche hier aufzufiihren, nachdem 
| K. Puenrs* gezeigt hat, dafs sich Chlorate durch Ferrosulfat 
eicht reduzieren lassen, wenn nicht dieser Uberfiihrung in der Lite- 
itur Ofter ohne niihere Angaben iiber den quantitativen Verlauf der 
Reaktion Erwihnung geschiihe. Ebensowenig ist bisher die Rede 
vewesen von der Rolle, die die Salpetersiiure bei dieser Reaktion 
ibernimmt. Die vorliegende Mitteilung mége als ein Beitrag nach 
liesen Richtungen betrachtet werden. 

Die genannte Reaktion wurde zuerst von MriLon® erwihnt. 
Nach ihm soll man 80 Teile Jod, 75 Teile Kaliumchlorat, 100 Teile 
Wasser und 1 Teil Salpetersiiure so lange kochen, bis sich reichlich 
Chior zu entwickeln beginnt und alles Jod oxydiertist. KAEMMERER* 
fand diesen Weg nicht empfehlenswert, weil eine bedeutende Menge 
Jod durch das entweichende Chlor in Chlorjod verwandelt wird, das 


' Z. anorg. Chem. 37, 164; 38, 184. 
' Z. anorg. Chem. 38, 110. 
Ann. chim. phys. [3) 9, 400; 12, 330; 13, 29. 
* Journ. prakt. Chem. 79, 94; Pogg. Ann. 188, 400; Chem. Centrbl. 
IS74, 197. 
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sich vertliichtigt. Uber die Wirkung von Jod auf Kaliumchlorat 
teilen T. E. Toorpk und G. H. Perry! mit, dafs die Reaktion in 
der Hauptsache im Sinne der Gleichung: 2KCIO, + J, = 2KJO, + 
Cl, verlaiutt. Bei vorsichtigem Arbeiten kann tatsiichlich alles vor- 
handene Jod in Kaliumjodat umgewandelt werden, wobei die fqui- 
valente Menge gasfOrmigen Chlors frei wird. Nach ErpMann? ent- 
wickelt sich stiirmisch Chlorgas, wenn man Jod in eine konz. heilse 
Kaliumchloratlésung bringt und einige Tropfen Salpetersiiure hinzu- 
fiigt. OstwaLp® gibt an: Wenn man eine Lésung von Kaliumchlorat 
etwas ansiuert und mit Jod erwirmt, so bildet sich Kaliumjodat, 
Jodsiure und Salzsiiure: LOKCIO, + 6J, = 1OKJO, + 2HJO, + 
10OHCl Ferner: Es geht Jod mit Kaliumchlorat, wenn zu der 
Lésung etwas Salpetersiiure gesetzt wird, unter Chlorentwickelung 
in Kaliumjodat iiber (nach der Formel von THorpr und Perry). 
Bei meinen Versuchen hielt ich mich zuniichst an das durch 
die Formel ausgedriickte Molekularverhiltnis, dem das von Mi.Lon 
angegebene von 80:75 nahekommt. Die hierbei erhaltenen wech- 
selnden Ergebnisse, deren Autfiihrung sich eriibrigt, fiihrten mich 
zu der Annahme, dals bei dieser Reaktion der Siiurekonzentration 
ein wesentlicher Kintlufs zukommt, dessen bisher noch keiner Er- 
wihnung geschah. Um diese Annahme zu beweisen, fiihrte ich 
folgende Versuche aus. Ich beschickte das Kélbchen eines BuNsEN- 
schen Apparates mit 0.4 g Kaliumchlorat, (.4 g Jod und bei den 
einzelnen Versuchen mit 0, 5, 10, 20, 25, 30 ccm konz. Salpeter- 
siure und 20 ccm Wasser, wiihrend die Vorlage Jodkaliumlésung 
enthielt. Das Reaktionsgemisch wurde vorsichtig erwiirmt, bis simt- 


liches Jod gelést — oder je nach den Versuchsbedingungen in die 
Vorlage iibergetrieben war — und hierauf noch kurze Zeit gekocht, 


um allenfalls gebildetes Chlor vollstindig aus dem K6élbchen heraus- 
zubringen. In der folgenden Tabelle sind in der Reihe 2 die An- 
zahl der bei den einzelnen Versuchen angewandten Kubikzentimeter 
konzentrierte Salpetersiiure angegeben, in 3 freies Jod in Gramm, das in 
der Vorlage durch Titration mit 3/,,-n. Natriumthiosulfat gefunden, 
in 4 der Niederschlag in Gramm, der nach der Reduktion mit Hydrazin 
durch Silbernitrat erhalten und in 5 der Silberchloridniederschlag, 
der im Filtrat des vorigen mit schwefliger Siure erhalten wurde. 
S. Tabelle S. 272. 


' Sutxungsber. d. Chem. Society nach der Chem. Ztg. 1892, 1840. 
* Lehrbuch der Chemie 1898, 338. 


’ Grundl. d. anorg. Chemie 1904, 246 und 471. 











\ ccm HNO, . ‘ 
:p. Gw. 1.29 g Jod e Halogensilber g AgCl 


0 0.3974 _ 
2 0) 0.3995 
0.0393 mo 0.7573 g Ag - 
0 1.056 g << 713 B Agd 0.054 g entspr. 


=z |) 4 O.2987 - ir } ed > 4 
(=0.011 g Cl) : S aee B aps | 0.0726 g KCIO, 
= iOS FF Ul) 


0.0064 0.7573 ¢ AgJ ‘ 
{ 36g ce ae " 0394 g e : 
(=O0.0019¢Cl 1.1036 g 0.3453 ¢ AgCl . pes : 5 a 
a ao 0.0335 g¢ KCIO, 
(= 0.0853 g Cl) P 
O.286 0.7573 g Ag. 5 
10 ne 0.817 7573 g Agd 0.0225 g entspr. 


& <0.0597 g AgCl 
(= 0.014 g Cl) 


0.3339 AV.T573 g AgJ 


0.08 g Cl) 0.019 g KCIO, 


‘} re 3: ir U 2 r , 5 
(= 0.0933 ¢Cl) Wteee g 0.0360 ¢ AgCl Seehe . KCl, 
(= 0.0089 g ( ‘) § ’ 
: , an, _-U.7573 g AgJ 
() 0.424 0.116 g 0.0087 g AgOl 
(= 0.0046 g Cl) 
0.7! 073 g AgJ 
01 TE  BS0.0157 g AgCl 
(= 0.0038 ¢ Cl) 
0) 1.56 0.6716 g AgJ “ 


\us diesen Ergebnissen ist zu ersehen, dals bei niederer Siéure- 
<onzentration die Reaktion in der Hauptsache im Sinne der von 
Ospwanp, ber héherer im Sinne der von THorpr und PeErry ange- 
gebenen Gleichung verliuft. Die hohe Jodmenge in der Vorlage 
ber. Versuch 8 und 9 ist der Ausdruck fiir eine Nebenreaktion 
zwischen Jodkalium und Salpetersiiure, die in die Vorlage beim Er- 
hitzen mit tibergeht. Weiter geht daraus hervor, dafs die Verwen- 
dung der Reaktion zur Uberfiihrung einer unbekannten Chloratmenge 
in das Jodat zu quantitativen Zwecken nicht brauchbar ist. 

kis mége nun noch kurz der Rolle gedacht werden, die die 
Saiure bei dieser Reaktion spielt. Es legen zwei Méglichkeiten vor, 
entweder ist die Reaktion als eine gekoppelte oder als eine kata- 
lytisch beschleunigte aufzufassen. 

lch nehme an, dafs sich der Prozefs in folgende 2 Phasen zer- 
legen lilst 

1. J, + 6NO,’ = 2J0,’ + 6NO,’, 
2. 2Cl0,° + 6NO, = Cl, + 6NO,’ 


Grilt die Reaktion als eine gekoppelte, so ist nach OstTwaLp! 


' Grundl. d. anorg. Chemie 1904, 214. 
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Bedingung, dafs die eine Reaktion nicht ohne die andere statttinden 
kann. Die erste Gleichung ist ohne Zweifel der Ausdruck fiir eine 
selbstandige Reaktion. Dagegen ist die zweite Reaktion, soweit mir 
bekannt, noch nicht als selbstiindige erwihnt worden, obwoh! dies 
an und fiir sich nicht unwahrscheinlich ist. 

Ich méchte darauf hinweisen, dafs die in Salpetersiiure unlés- 
lichen Superoxyde des Bleis und des Mangans bei Gegenwart von 
Nitritionen schon in der Kalte in Lésung gehen, wobei die Super- 
oxyde zu Blei- bezw. Manganoxyd reduziert werden. Um fest- 
zustellen, ob die Nitritionen auch auf Chlorat reduzierend wirken, 
versetzte ich eine Chloratlésung unter Zusatz von Wasserstoffionen 
mit Kalumnitrit und erwirmte. Man kann nach Beseitigung iiber- 
schiissigen Nitrits tatsiichlich Chlorionen mit Silbernitrat nachweisen. 
Damit ist der Beweis erbracht, dals auch die zweite Reaktion als 
selbstindige auftreten kann und es fallen somit die Kriterien fiir 
eine gekoppelte Reaktion weg. Dafs dann die Salpetersiiure hierbei 
als Katalysator wirkt, bedarf keiner weiteren Auseinandersetzung, 
denn die Zeitbedingung und die, dafs der Katalysator am Schluls 
der Umsetzung sich unverindert vortindet, ist erfiillt. 

Um die von KarmMERER erwihnte Bildung von Jodchlorid beob- 
achten zu kénnen, wandte ich folgende Versuchsanordnung an. Ein 
langhalsiges Kélbchen von 100 ccm Fassungsvermégen wurde mit 
einem Destillieraufsatz verbunden, dessen seitliches Ansatzrohr sich 
in einer weiteren Glasréhre befand, die in Kaliumjodidlésung aus- 
miindete. Vor der Verbindung des Kélbchens mit dem Destillier- 
aufsatz wurde dasselbe mit 0.4 g Kaliumchlorat und je nach den 
Versuchsbedingungen mit 0.41 g und 0.82 g Jod und Salpetersiiure 
beschickt, Die Erhitzung wurde auf dem Wasserbade solange fort- 
gesetzt, bis alles Jod gelést war. Es wurde festgestellt, dals Jod- 
chlorid sich nur dann bildet, wenn bei dem Versuch die molekularen 
Mengen von KCIO,:J, = 1:1 zur Anwendung gelangen. Ich gebe 
im folgenden die Versuchsdaten bei der Bildung von Jodchlorid, 
Bei Anwendung von 0.82 g Jod und 0.4 g Kaliumchlorat war melhr- 
stiindiges Erhitzen nétig, um simtliches Jod in Lésung zu bringen. 
Die Reaktionsfliissigkeit blieb rot. Sie wurde nach Beendigung des 
Versuches im Schiitteltrichter mit Ather behandelt. Der Ather mit 
der aufgenommenen roten Substanz wurde in Hydrazinsulfatlosung 
einthiefsen lassen, wobei sofort Reduktion des Jodchlorids zu Jod- 
bezw. Chlorwasserstoffsiure eintrat. In dieser Lésung wurde Jod 
mit Palladiumchloriir, die Gesamthalogene wurden mit Silbernitrat 








bestimmt und zwar wurden 0.3752 ¢ Jod und 0.0947 g Chior ge- 


funden. Daraus ergibt sich, dafs 45.77°/, der gesamten Jodmenge 
zur Bildung von Jodchlorid verbraucht wurden. Dividiert man die Jod- 
0.3752 0.0947 


d Chlormenge durch die resp. Atomgewichte: _ $ 
, 126.85 $5.45 
0.0029:0.0027 = 1:1, so ergibt sich eben, dafs die von Ather aut- 


genommene Substanz Jodmonochlorid war. Im ibrigen war die 
Reaktion nach THorrpr und Perry verlaufen. 


Ergebnis. 


ie Uberfiihrung des Kaliumchlorats in das Jodat durch Kochen 
mit Jod bei Gegenwart von Salpetersiure ist abhiingig 1. von der 
Siiurekonzentration. 

Bei niederer Konzentration verléiuft die Reaktion in der Haupt- 


ache im Sinne der Ostwaupschen Gleichung: 


lOKCIO, + 6d, 


~ 


- 1OhKJO, + 2HJO, + 10HCL. 
Kei héherer Konzentration gilt die von THoker und PeErry: 


) "i a 4 ’ 
2 Ke LO, + J, = 2KJO, — ( l,- 


2. Yon den molekularen Mengenverhiiltnissen, in denen Kalium- 


hlorat und Jod zur Anwendung gelangen. 
Verhilt sich KCIO,:J, = 2:1, so verliuft die Reaktion nach 


ier Gleichung: 
2KCIO, + J, = 2KJO, + Cl,; 
bei dem Verhiltnis von KCIO,:J, = 1:1, ist der Reaktionsverlaut: 


KCIO, + J, = KJO, + JCI. 


Bernhburag (Anhalt), wm Maz 1905. 


ei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1905. 





Uber die Dissoziation der Karbonate der Erdalkalien und 
des Magnesiumkarbonats. 


Von 


Orro BRILL. 
Mit 3 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit! konnte gezeigt werden, dafs die 
Nernstsche Mikrowage? sehr gut fiir quantitative Analysen ver- 
wendet werden kann und dabei eine Reihe von Vorteilen gewiilrt. 

Im folgenden soll nun eine Methode beschrieben werden, durch 
die es gleichfalls mit Hilfe der Nernsrschen Mikrowage médglich 
ist, auf eimfache Art die Dissoziation fester Kérper bei héheren 
Temperaturen zu untersuchen. 

Ks konnte, wie im folgenden niher auseinandergesetzt wird, 
vor allem auf diese Weise die Temperatur, bei der der Dissoziations- 
druck des gasférmigen Dissoziationsproduktes, also z. B. bei Kar- 
bonaten der der Kohlensiéure, gleich einer Atmosphiire ist und die ich 
im folgenden kurz als Dissoziationstemperatur  bezeichnen 
miéchte, fiir eine Reihe von Karbonaten bestimmt werden. Die 
Dissoziationstemperatur gibt fiir die untersuchte Verbindung eine 
Konstante im Gegensatz zu der ,,Temperatur, bei der sich der 
Kérper zersetzt“. Diese letztere findet sich hiufig als Charakte- 
ristikon der betreffenden Verbindung angefiihrt vor, ohne dals der 
Partialdruck des betreffenden Dissoziationsproduktes detiniert wire 
und so erkliren sich auch die hiutig sehr stark diflerierenden An- 
gaben der Zersetzungstemperaturen. 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 140. 
> Nernst. Nachr. d. k. Ges. d. Wiss. G tlingen 1902. Heft 2: NeRNST u. 


Rresenretp. Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 2086. 








\ufserdem konnten mit dieser Methode die Bildung einer Reihe 
basischen Karbonaten, die bisher nicht bekannt waren, fest- 
gestellt und der Verlauf der Zersetzung selbst untersucht werden. 


\uf Grund der so bestimmten Dissoziationstemperaturen war 
r méglich, eine Methode zur quantitativen Bestimmung der 


forne 
- eel iit 


crdalkalien nebeneinander auszuarbeiten. 


Versuchsanordnung. 


in emem kleinen elektrischen Platindrahtofen! wurde ein 
Magnesiarohr erhitzt (siehe Figur 1), durch welches durch a ein 
‘ ‘ . > ’ ) . 
Strom von mit H,SO, und P,O.  ge- 
trockneter Kohlensiure geschickt wurde. 
b ist eine Glimmerplatte, die den Ofen 
7, bis auf eine kleine Offnung verschliefst 
' . . 
lie 77 und mit dem Platinhaken c, an welchem 
ein kleines Tiegelchen aus Platin an- 
gehiingt war, durch ein geeignetes Stativ 
| 
gehoben und gesenkt werden kann. 
Somit war der Druck der Kohlen- 
‘ 


dedi > 


a 
oe. 


siilure immer ein ganz detinierter, nahe 


! | gleich 1 At. 

hl ] sees Mit Hilfe der Mikrowage war es 
Fy méglich, mit sehr geringen Substanz- 
| mengen zu arbeiten,so dals ein Tiegelchen, 
~< das ca. 8 mm hoch war und aus nur 
Li 0.015 mm dicken Platinblech gestanzt 
wurde, verwendet werden konnte. Das 
bot den Vorteil, dafs dieses Tiegelchen, 
wie eine Reihe von Versuchen zeigten, 








oe * wegen seiner geringen Wirmekapazitit 
aufserordentlich rasch die Temperatur 

der Lingebung annahm, so dafs es sich z. B. beim Herausnehmen aus 
dem Often in wenigen Sekunden von 1400" auf die Zimmertemperatur 
ibkihlte. Es war daher auch anzunehmen, dafs das Tiegelchen 
und die darin enthaltenen 2—3 mg Substanz wirklich sofort die 
Temperatur annahmen, die das dicht daneben gestellte Thermo- 
genau. 


element e anzeigte. Die Messung der Temperatur war auf 5 


Verg|l. Nernst, Zerlschr. f. Elektrochem. 7, 253. 
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Ks wurde so verfahren, dals das Tiegelchen erst leer, dann 
mit 2—3 mg des Karbonats auf der Mikrowage gewogen wurde, 
dann in den Ofenraum gebracht wurde und 10 Minuten bei der 
betreffenden konstanten Temperatur erhitzt wurde. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde das Gewicht wieder auf der Mikrowage bestimmt. 
Dabei bot diese den weiteren Vorteil, dals sie eine sehr rasche Wiigung 
erlaubt, so dafs auch hygroskopische und CO,-anziehende Substanzen, 
wie es ja die Oxyde der Erdalkalien in hohem Malse sind, genau 
gewogen werden konnten, indem nimlich je *),, 1 und 1'/, Minuten 
usw., vom Herausnehmen des Tiegelchens aus dem Ofen an gerechnet, 
gewogen wurde, und aus den Ablesungen auf das Gewicht im 
Moment der Abkiihlung recht genau extrapoliert werden konnte. 
Die Gréfse dieser Extrapolation ist in den folgenden Resultaten mit 
angegeben. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind tabellarisch angeordnet, 
dabei sind die Gewichte in Skalenteilen angetiihrt. da es sich 
um Verhiltniswerte handelt und so eine Umrechnung in Milligramm 
entfallen kann. 

Die Empfindlichkeit der Wage war bei diesen Versuchen 24.80 
Skalenteile Ausschlag pro Milligramm Belastung. 

Ich méchte bemerken, dalfs, wenn man auch im allgemeinen 
die Ausschlige der Wage in bestimmten Grenzen als vollstindig 
proportional wird annehmen kénnen,! hier um jeden diesbeziiglichen 
Kehler auszuschlielsen, durch genaue Kichung eine empirische Skala 
festgelegt wurde, die iibrigens von der Millimeter-Kinteilung im 


Maximum um ¢a. 0.3°/) abwich. 


I. Calciumkarbonat. 


Seit Drespray im Jahre 1867 zum ersten Male die Dissoziation 
des Calciumkarbonats studierte, haben eine Reihe von Forschern 
diese Zersetzung untersucht,” die besonders nach den _ klassischen 
Untersuchungen von Lr Cuaretrer® zu einem Schulbeispiel fiir ein 
vollstandiges heterogenes Gleichgewicht geworden ist.‘ 

Le CHATELIER hatte die Dissoziationsdrucke des kohlensauren 


Kalks bei verschiedenen Temperaturen gemessen und hatte gefunden, 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 3S, 141. 

; RAOULT, Compt. rend. 92, 189. W EINHOLD, Pogq. Ann. 149 (1879), 12 
Compt. rend. 102 (1883), 1243. 

* Vergl. z. B. Nernst, Theor. Chemie, 4. Aufl., S. 461. 
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dafs z. B. einer Temperatur von 512” eine Dissoziationsspannung 
der Kohlensiure von 763 mm entspreche. Er bemerkt aber, dafs, 
wenn man das CaCO, einer Temperatur von 812° aussetzt, durch- 
sus noch keine geschwinde Zersetzung elntritt, sondern erst bei 


iel héherer Temperatur, bei 925°, und er weist schon darauf hin, 


gais sich die dadurch erkliiren liifst, dals die Geschwindigkeit der 


Cal, > CaO + CO, 
eine endliche ist und erst bei viel héherer Temperatur so grols 
wird, dals rasche Zersetzung elntritt. 
\ndererseits fand vor kurzem A. Herzreup,! dafs Marmor bei 
900° im Kohlensiiturestrom (unter Atmosphirendruck) durchaus noch 
‘ht zersetzt wurde. 
Nach den Angaben von Le CuaTrELieR aber miilste man an- 
nehmen, dals die Geschwindigkeit der Zersetzung bei 900° schon 
mlich grols sein miilste. 
Its schien also von Interesse, diese Verhiltnisse niiher ZU 
intersuchen und die Dissoziationstemperatur des CaCO, auch 


ih der eingangs angegebenen Methode zu bestimmen. 


La selbst die reinsten kiuflichen Praparate von CaCO, geringe 
VMengen von Mg enthielten, so wurde aus reinem islindischen Doppel- 
pat durch Auflésen in HCl und Fallen mit Ammonkarbonat und 
wiederholtem Auswaschen und ‘Trocknen bei 150° ein Priiparat dar- 
gestellt, das sich als véllig chemisch reines Calciumkarbonat erwies. 
eses wurde sodann, wie oben beschrieben, je 10° lang im CO,-Strom 


auf bestimmte Temperaturen erhitzt. 


(Siehe Tabelle, Ss. 279.) 


lie Ergebnisse dieses Versuches gehen klarer aus dem Kurven- 
bild (Fig. 2) hervor, in welchem ebenso wie in den folgenden Dia- 
grammen die Temperaturen als Abszissen, die Gewichte der Substanz, 
nach dem sie 10 Min. auf die betreffende Temperatur erhitzt wurde, 
als Ordinaten autgetragen sind. 


ks wird also als der Punkt, bei welchem die Zersetzung beginnt, 


| Zotschr. f. Riihenx.-Ind. 1897, 820. 
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Versuch | 





Abgewogen wurden: 62.20 Skalenteile CaCQ, 2.105 mg 
Zeit in Min. ‘Temperaturin ° Grew. nach d Erhitzen I.xtrapolation 
10 200 62.20 
LO 420 62.20 
10 550 62.20 
10 S00 62.20 
10 S15 62.20 
10 S30 OS.60 0.05 
10 S45 1? OO 0.10 
LO S55 35.60 0.10 
LO S70 85.40 0.10 
10 SYH 35.00 0.10 
10 910 34.95 0.10 
10 980 34.90 O.10 
10 LOTO 34.90 0.10 


Erhalten: 55.95 °/, CaO 


Berechnet: 56.04°, CaO. 


als Dissoziationstemperatur 825° erhalten, in hinreichender Uber- 
einstimmung mit LE CHATELIER. ' 

Ich méchte bemerken, dalfs diese Kurve vielleicht auch im 
Hinblick auf eine technische Frage von Interesse sein kénnte. 
Beziiglich der Fage nimlich, durch welche Umstiinde beim soge- 
nannten Totbrennen von Kalk ein mit Wasser nicht oder sehr 
langsam léschbares Produkt entsteht und ob dasselbe auf eine’ un- 
vollstindige Zersetzung und Bildung eines basischen Karbonats beim 
schwiicheren Brennen von kohlensaurem Kalk zuriickzufiihren ist. 
Wihrend friiher vielfach diese letztere Anschauung verfochten 
wurde, hat A. Hrerzrenp? es sehr wahrscheinlich gemacht, dals 
diese Erscheinung vielmehr aut die Bildung von Kalksilikaten zuriick- 
zufiihren ist und nicht auf die Entstehung von basischen Kar- 
bonaten. 


' Ich bin geneigt anzunehmen, dafs die hier gefundene ‘Temperatur di 


richtigere ist. Die Zahlen von Le Cuaretier ergeben eine Kurve, die gerade 
bei 812° eine unmotivierte Diskontinuitit zeigt. Aufserdem steigen die Disso 
ziationsdrucke sehr stark mit den Temperaturen und es kénnte woh! sein, dals 
Le Cuareviers Temperaturbestimmung nicht ganz richtig war. 

* Herzretp, Zeitschr. f. Riibensz.-ind. 1897, T47; siehe auch dort eine aus 


fiihrliche Literaturzusammenstellung iiber diese Frage. 
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Aus der obigen Kurve geht nun in der Tat hervor, dafs sich 
vei der Zersetzung des CaCO, kein basisches Karbonat, das bestimmte 
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Dissoziationstensionen, also auch eine bestimmte Dissoziationstem- 


peratur haben miifste, bildet. 


II. Strontiumkarbonat, 

Zu diesen Versuchen wurde ein Priiparat benutzt, das aus 
reinstem SrO, das auf seine Reinheit spektroskopisch gepriift worden 
war, durch Auflésen in Salzsiure und Fallung mit Ammonkarbonat- 
lésung, Wiederholung der Fallung und Trocknen bei 150° hergestellt 
worden war. 

Versuch 2. 


Abgewogen wurden: 66.75 Skalenteile SrCQO,. 





Zeit in Min. ‘Temperatur in ° Gew. nach d. Erhitzen extrapolation 
LO 200 66.75 
LO 550 66.75 
10 920 66.75 
10 L000 66.75 
LO 1100 66.75 
10 1130 66.75 
10 1140 66.75 
10 1145 66.75 
LO 1160 63.30 O05 
10 1170 49.40 0.10 
iQ 1185 46.60 0.15 
10 1220 46.60 O15 


Erhalten: 69.82°) SrO 


Berechnet: 70.20 °/, SrQ. 


Diesen Zahlen entspricht eine ahnliche Kurve wie fiir CaCO,, 
nur dals der Knickpunkt, der der Dissoziationstemperatur entspricht, 
hier vielleicht noch schirfer sich ergibt. 

Uber die Zersetzungstemperatur des SrCO, lagen bis vor kurzer 
Zeit nur ganz ungefahre Angaben vor.' Hurzretp und STrepre.” 
haben nun Angaben liber die brenntemperatur des kohlensauren 
Strontiums gemacht, aber sie gehen zu weit, indem sie angeben, 


dals nach 1 stiindigem Erhitzen bei 1190° 37°), SrO erhalten werden. 


' Nach Le CuHaTeLier beginnt das sr‘ (), schon bei 820 sich Zu zersetzen 
Pogg. Ann. \2) Beibl. 11, 351, nach Scuarrcorscn verliert es bei Weilsglut 
chnell CO,. Pogg. Ann. 113, 615. 

° Lerlschr. f. Riihenx.-Ind. 1898, 8&4. 
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da der Partialdruck der CO, nicht angegeben ist und jedenfalls 


~ 


tee 1 ren Versuchsbedingungen auch nicht konstant War. SO konnen 


ese von thnen angegebenen Zahlen wohl keinen Anspruch auf 


\llgemeingiiltigkeit machen. 
Aus dem oben angefiihrten Versuch ergibt sich die Dissozia- 
yn) Ltemperatur des Sr€ , zu 1155” 

[ch méchte bemerken, dals bei langerem Erhitzen des SrCO, 
esp. SrO in den kleinen Platintiegelchen etwa iiber 1200° dieselben 
ngegriffen wurden und das SrO sich obertlichlich grau farbte, was 

hl aut eine Zerstiubung des Platins oder eine chemische Ein- 
rkung des SrQO zuriickzufiihren wiire.' Doch konnte bei den 
igen Versuchen keine Gewichtsinderung des Tiegels konstatiert 


den. 


Ill. Baryumkarbonat. 


Ks wurde ein Strontium- und Ca-freies sehr reines Praparat 
enutzt, das in gleicher Weise aut sein Verhalten bei héheren Tem- 
peraturen untersucht wurde. 

Leider machten sich bei der Zersetzung des BaCO, die eben 
veschilderten Erscheinungen noch stiirker bemerkbar. 

Nach den Arbeiten von Apicn,? Scuarreotscu,*® HERZPELD und 
Sriepen* wirde die Zersetzungstemperatur etwa bei 1450° legen. 
Schon bevor diese Temperatur erreicht wurde, wurde das _ kleine 
liegelchen aus Platinfolie von dem BaCO,, das jedenfalls bei dieser 
lemperatur schon geschmolzen ist, stark angegriffen, und ich mulste 
mich damit begniigen. den Wert von HrrzreLtp und STIEPEL an- 


ihernd bestiitigen zu kénnen. 


IV. MagnesiumkKarbonat. 


Uber die Temperatur, bei welcher sich das Magnesiumkarbonat 
ersetzt, liegen verschiedene Angaben vor. Wiahrend H. Rosr® fand, 
lafs MgCO, bei 200—800° CO, abgibt und beim schwachen Glihen 


(O.-freies MgO erhalten wird, geben Marcuanp und ScHEERER" 


Abnliche Erscheinungen haben fiir BaCO,. Herzretp u. Stieper (1. c.) 
fiir BaSQO,. Hveverr u. Beroer, Z. anorg. Chem. 40, 209 und andere gefunden. 
1g. Ann, 23, 214. 
Pogg. Ann. 113, 615. 
Zeitschr. f. Riibenx.-Ind, 1898, 34 


Poaq. Ann. 83. 428. 


‘ 


Journ. pr rkhf f hem. a. 385. 

















- £80 


an, dals sie aus MgCO., selbst durch heftiges Gliihen nicht alle CO, 
vertreiben konnten. } 

fiir die folgenden Versuche iiber die Zersetzung des Magnesium- 
kurbonats wurde zuniachst das kristallisierte MgCO,.3H,O? ver- 
wendet, das durch Fiallung einer Magnesiumsulfatlésung mit NaHCO, 
hergestellt war.* Durch lingeres Erhitzen auf 225° im CO,-Strom 
gelang es, daraus fast alles Kristallwasser zu vertreiben, wie folgende 
Analyse zeigt, und so ein neutrales, wassertfreies MgCQ, dar- 
zustellen. 

Bei dieser wie bei den folgenden Analysen wurden H,O und 
CO, direkt bestimmt, indem das MgCO, in einem Platinschitichen 
im Verbrennungsrohr stark gegliiht wurde und das H,O und die 


CO, durch Auffangen im CaCl,- resp. Natronkalkrohr bestimmt 


wurden. Das MgO wurde in einer zweiten Probe durch Gliihen 


bestimmt. 
Fiir MgCO, berechnet: Krhalten: 
H,O —_ 0.51 °/, 
MgO 47.85 °). 47.45 °/. 
CO, 92.15 °/, 51.83 °/,. 


Das Salz hatte somit noch keine CO, verloren, wohl aber 
nahezu alles Kristallwasser. 
Der Versuch wurde in gleicher Weise wie bei den Erdalkalien 
vorgenommen. 
(S. Tabelle, S. 284.) 


Daraus geht hervor, dafs die Dissoziationstemperatur des kristal- 
lisierten Magnesiumkarbonats 445” ist. 

Doch zeigt die diesen Zahlen entsprechende Kurve einige Un- 
regelmilsigkeiten, besonders im Temperaturintervall zwischen 500 
und 550°, die Veranlassung gaben, zu priifen, ob auch auf anderem 
Wege erhaltenes Magnesiumkarbonat sich ebenso verhalt. 

Schon LE CHATELIER hat gefunden,* dafs sich inbezug auf die 


' Vor kurzer Zeit hat W. C. Anperson, Proc. Chem. Soe. 21, 11, eine 
Notiz ,,iiber die Bildung von Magnesia aus Magnesiumkarbonat’ veréftlentlicht;: 
er fand, dafs das ,,schwere Karbonat“ erst oberhalb 810° alle CO, abgab: doch 
ist leider aus der kurzen Notiz weder iiber die Versuchsbedingungen noch jibe: 
die Darstellungen des ,,schweren Karbonats“ etwas zu entnehmen 

* Frirscur, Pogg. Ann. 37, 304. 

> Vergl. v. Knorre, Zettschr. analyt. Chem. 34, 360. 


l. ¢. 
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Versuch 


\bvewogen wurden: 60.75 Skalenteile MeCoO, = 2.46 me. 





Mi lemperatur in Gew. nach d. Erhitzen Extrapolation 
200) BOBS 

200 60.60 — 

PHO HORS 0.10 
PSO 60.385 0.10 

() HO R84 0.10 

$20 60.35 0.10 

140) HOSS 0.10 

tov 4.15 0.05 

155 50.60 0.10 
() 15 46.05 0.20 
170 $2.65 0.25 

LO bS0 $0.95 0.30 
LO) 190 39.75 0.30 
iOS 19.20 0.30 
530 $7.15 0.30 

565 30.65 0.40 

LU OVO 29.15 0.40 
600 29.15 0.40 


Erhalten: 48.30°). MgO (bezogen auf 60.35 Skalenteile) 
bi echnet: 17.55 ' MeO. 


lationsspannung getiilltes CaCQ,, kK reide, Doppelspat usw. 
lie verschieden verhielten: fibniiche Erscheinungen hat man in 
vielen anderen Fallen speziell fir CaCO, und MgCQ, konstatiert 
‘heint, als ob vor allem die Geschwindigkeiten, mit denen 
ei der Zersetzung das Gleichgewicht einstellt, fiir die ver- 

enen Formen der Karbonate verschieden grols wird. 
ks war also zu erwarten, dals durch die Untersuchung einer 
ckereren Form von MgCO, die erwihnten Unregelmilsigkeiten 

erklirt werden kénnten. 

Zuniichst zeigte sich aber, dals das gleichtalls kristallisierte, 
viel leichtere MgCO,, dafs man nach dem Verfahren von 
NGEL! aus Ammonmagnesiumkarbonat durch Trocknen bei 130 
10° herstellen kann.* sich &bnlich verhielt, wie das in seinem 


Verhalten oben beschnebene Priiparat. 


ypt. rend. 129, 598. 


\uch hier trocknet man zweckmiilsig im CO,-Strom, wo man ohne Zer 


befeuchten zu miissen, bei viel héherer Temperatur trocknen kann 
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Um vergleichbare Resultate zu haben, erschien es also not- 
wendig, gefialltes MgCO, zu verwenden, aber es ist bisher kein Weg 
angegeben worden, um ein getilltes neutrales Magnesiumkarbonat 
darzustellen. Eine Methode datiir ergab sich schlielslich auf tolgende 
Weise: 

H. Rose! hat gelegentlich die Beobachtung gemacht, dals 
basische Magnesiumkarbonate, wie sie durch Fallung heilser Magne- 
siumsalzlésungen mit Na,CO,-Lésung erhalten werden, beim Trocknet 
bei SO” noch mehr bei 100° betriichtliche Mengen von CO, aus der 
Luft anziehen. 

Ks gelang nun durch langeres Erhitzen im CO,-Strom bei 225° 
basisches Magnesiumkarbonat in reines neutrales MgCO 
iberzuttihren, da die CO, -Aufnahme bel dieser Temperatur 
geniigend rasch erfolgt: 

Ich fiihre folgenden Versuch an: 

Kine kochende Lésung von 25 g Mgst ). 1 HO wurde mit de! 
‘iquivalenten Menge einer heilsen Sodalésung versetzt, aufgekocht, 
abgesaugt und der Niederschlag mit heifsem Wasser gewaschen, 
Dabei gehen, wie ich hervorheben médchte, weil diese ‘Tatsache tit 
die quantitative Bestimmung des Mg von Wichtigkeit sein kénnte, 
nur Spuren von Mg ins Filtrat tiber. * 


Die Analyse des bei 60° getrockneten Niederschlags ergab: 


Mrhalten: Berechnet fir 5MgO.4CO,.6H,0O: 


MgO 41.12 °/, 11.54 
CO, 36.41 °/, 36.23 °/, 
H,O 22.56 °/, 22.38 */.. 


Dieser Niederschlag wurde bei 225” in einem geeigneten Trocken- 
ofen in einem durch H,SO, und P.O; getrockneten CQO,-Strom ge- 
trocknet, Hntsprechende Analysen zeigten, dals die CO, bei dieser 
Temperatur von dem basischen Magnesiumkarbonat verhiltnismilsig 
rasch aufgenommen wurde, dagegen mufste sehr lange Zeit erhitzt 
werden, um das MgCO, auch wasserfrei zu erhalten. 


Nach 6stiindigem Trocknen ergab eine Analyse: 
P am) PrP . 


Krhalten: Jerechnet fir MgCQ,.'/, Hi, ): 


MgO 44.82 °/, $4.65 
CO, 18.45 °/, 18.69 | 
HO 6.97 °/, 6.65 °°) 


! Poqq Ann. S83 (1851), 432. 


* Vergl. H. Rose, Pogg. Ann. S83, 429. 
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urch lingeres Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz im CQ,- 


Strom bei 230° (wobei diese Temperatur genau eingehalten werden 





\bgewogen wurden: 68.70 Skalenteile = 1.771 mg MgCQ,. 
\| lemperatur in Gew. nach d. Erhitzen Extrapolation 

RF HS.70 O.05 
237 67.90 0.05 
240 H6H.S80 OUD 
2A) Ho.sv0 O05 
ya bO.30 0.0 
Jit) 65.15 O.05 
zt 64.65 O00 
250 64.65 0.05 
i) 64.60 O.0 
OO) 64.10 O.005 
Lt) 64.10 0.05 
63.75 O.10 
63.70 O10 
1) 63.45 0.10 
1!) 63.45 0.10 
a0 H?.95 OL.00 
HO 62.90 0.05 
HO 62.90 0.05 
0 62.90 0.05 
ss) 62.70 (005) 
ys 62.25 0.0 
40) 62.25 0.0 
y 62.10 0.005 
110 H1.60 0.05 
tly H1.30 0.05 
120 61.20 oOo 
} 9.75 0.10 
i4 4.75 0.10 
bod 15.65 0.1 
tt 41.10 0.20 
$s() 8.70 0.25 
O00) ROT 0.2: 
i” ,7.10 O.2 
yLo 3D. 70 0.2. 
20) 5) OF 0 80) 
ys) 2 YD O50 
0 5) OF 0.20 
B80 39 OF 0.3! 


Krhalten: 47.97°, MgQO. 


Berechnet: 47.85°, MgO. 
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's schliefslich, auch die letzten Mengen Wasser zu 


Das so erhaltene Priparat, das aber an der Luft rasch wieder 
\\ er anzieht, wurde nun inbezug auf sein Verhalten beim Er- 
n vleicher Weise, wie oben beschrieben, untersucht. Die 

iltate zeigt vorstehende Tabelle sowie das Diagramm Fig. 3. 
reht besonders klar aus dem Diagramm (Seite 287) hervor, 
e Zersetzung des Magnesiumkarbonats stufenweise 
ligt unter Bildung einer ganzen Reihe von basischen 
Karbonaten! (entsprechend dem in einem bestimmten Temperatur- 
rvall konstanten Gewicht). Da jedes dieser basischen Kar- 
ite eine bestimmte Dissoziationstemperatur hat, ist man in der 
Lage, an der Hand der Kurve die Zersetzung genau zu_ studieren. 
’a diese basischen Karbonate durch eine bestimmte Disso- 
pannung als wohldetinierte Verbindungen charakterisiert 


. wurde versucht fiir dieselben einfache Formeln autzu- 





berechnet Erhalten Dissoziations- 
MgO "lo MgO temperatur 

Verth att) 0.64 HOLDS 265” 
MeO.s CO, O.79 DO.9S 2D 

VeQ TCO 51.20 51.37 325 
iMgO.6CO, 51.51 51.69 340 

VerO5C0O, A Se 52.35 S80 

VerQ aco 3.41 53.03 405 
TMeOICO 86.53 86.3 510 


Von diesen Verbindungen sind die in der Tabelle mit einem 


Stern bezeichneten als kristallwasserhaltige Salze schon linger be- 
rn I] 
\hnliche Erscheinungen wurden bei der Wasserabgabe kristallwasser- 
iltiver Salze infolge von Temperatursteigerung gefunden. Vergl. die Arbeiten 
Vit'itcer u. Erzrpacn, Zertschr. phys. Chem.: ferner ANDRAE, Zevtschr. phys 
m. 4 } 


Die Zahlen der 3. Kolumne ergeben sich dabei direkt aus der Kurve 
las Verhdltnis des Gewichts des betreffenden Karbonats zu dem schiliefslich 
lurch Glihen erhaltenen MeO. 

ls wurde natiirlich nicht unterlassen, den Versuch mehrmals mit ver- 
hiedenen Mengen MgCO, zu wiederholen und die Konstanz dieser Verhiiltnisse 


‘uu kontrollieren. 
Z. B.: 6MeO0.5CO,.14H,O. Jaceverarm, Ann. Chem. |3) 32, 196. 


\Me0.4C0,.5H,O dargestellt von Frirscur, Pogg. Ann. 37, 310. 
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V. Eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Erdalkalien und 
des Magnesiums. 


Kir die quantitative Bestimmung uel Mrdalkalimetalle neben- 
einander und neben Magnesium sind eine Reilbe von _ indirekte 
Methoden ausgearbeitet worden, ! 

So ist von J. Knospiocn? eine Methode ausgearbeitet worden, 
die darauf beruht, dafs man die Erdalkalimetalle als Karbonat 
fillt, das Gewicht desselben bestimmt und durch Gliihen mit Borax 
die Gesamtmenge der CO, feststellt. Aus diesen beiden Angaben 
lifst sich, wenn nur zwei dieser Metalle anwesend sind, die Menge 
derselben teststellen. Sind alle drei zugegen, so muls man noch 
in einem fquivalenten Teil der Lésung das Baryum als Chromat 
hestimmen. 

Diese Methode lietert, wie jede indirekte Methode, nur bei sel: 
sorgtaltigem Arbeiten hinreichend gute Resultate. 

Durch die grofse Verschiedenheit der Dissoziationstemperature: 
der Erdalkalikarbonate, die sich bei den obigen Versuchen ergeben 
hat, war ein Weg gegeben, um die Vorteile einer indirekten Be- 
stimmungsmethode (als z. B. Raschheit und Einfachheit der Aus- 
tiihrung) mit einer grélfseren Genauigkeit zu verbinden. 

Wenn man nimlich die Karbonate zusammen wog, dann jedes 
Karbonat fiir sich zersetzte. so konnte man aus der jeweiligen 
Gewichtsabnahme (CO,) direkt die Menge des betreffenden Karbonats 
bestimmen. 

Ks wurde also folgendermafsen verfahren: 

Die salzsaure Lésung der Erdalkalisalze wurde mit Ammon- 
karbonat gefaillt, die Karbonate nach sorgfiltigem wiederholtem 
Auswaschen und Trocknen bei 200° gewogen. Um das Verhiiltnis 
der Karbonate in diesem Niederschlag festzustellen, wurden 2—5 mg 
in einem kleinen Platintiegelchen auf der Mikrowage abgewogen 
und je 10 Minuten bei 920° und bei 1170° im CO,-Strom im 
elektrischen Ofen erhitzt und jedesmal auf der Mikrowage gewogen. 
Der Verlust im ersten Falle entspricht der Menge CaCO,, beim 
Krhitzen auf 1170° der Menge SrCO, im Gemenge, wiihrend das 
BaCO, unter diesen Bedingungen unzersetzt bleibt. Zur Kontroll 
kénnte durch Gliihen mit einer gewogenen Menge Borax auch die 
Menge der dem BaCO, entsprechenden CQO, festgestellt werden. 


Vergl. auch Curistomanos, Zet/schr. analyt. Chem. 42, 60% 
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' Zeitschr. analyt. Chem. 37, 733. 
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Versuch l. 
com einer » 10 CaCl,, 10 cem einer 7 10 Sr ‘L, und 20 cem einer 
baCl,-Lésung zusammen in der beschriebenen Weise gefillt und der 
Niederschlag auf der Mikrowage untersucht. 
oS Verlust bei Verlust bei . 
_ < = x Rest C—€ f 
; a 920° ent 1170° ent , 
-F = Ss = = : entspricht Bad 
ae, fe spricht CaO spricht sr0 
2 2 = . / in e in in . 
) - 5 > im Skalen in Skalen- in Skalen- it 
teilen 0 teilen 0 teilen 
) 
| “| 414.95 O.83 1.0] 15.55 18.91 45.51 55.87 
OSS 16.70 O.64 1.24 9.78 i9.30 28 20 54.92 
SF 6.90 O57 0.92 11.66 18.71 34.71 95.72 
b8.60 63.15 0.70 1.02 12.83 18.56 38.56 90.06 
TO.5 0.77 0.99 14.60 18.89 42 SS »o.44 
‘ t ‘ ‘| i , ~ - -- ~ 
ren a a} imme} 1.02 18.75 5h AS 
hKarbonate 
Versuch 2 
len 10cem ” 10 CaCl-Lésung und 40 cem 7/10 SrCl,-Lésung. 
(rewicht Crewicht Verlust bei 920° Verlust bei 1170° 
den nach dem nach dem entspricht CaO entspricht SrO 
| en Krhitzen kerhitzen in Skalen- in inSkalen- in 
auf 920 aut 1170 teilen "le teilen 
H7.50 19.20 5.87 8.14 43.11 59.78 
af 05 10.65 4.98 8 8] 36.08 60.2? 
en aut die Summe der Karbonate 5.13 — 60.02 
Versuch 8. 
Lngewendet wurden lo cem n lO CaCl,-Lésung, 20 cem 7 10 SrCl,-Lésung 
und 40 cem » 10 BaCl,-Lésung. 
2 3 o & Verlust bei Verlust bei Rest c—d—e 
: = = - 920" ent 1170° ent- entspricht 
> * “i spricht CaO spricht SrO Bad 
: = Se UG d in e in in 
> * <- <- Skalen in Skalen- ith Skalen- iTi 
reren teilen ) teilen 
pS20 iD.45 HO.45 8.52 4.49 13.67 17.47 40.63 51.92 
15 H4.55 59.80 8.38 1.92 11.92 17.68 34.54 01.21 
77 71.15 3.70 $62 14.13 17.65 41.43 51.76 
yy " ewandten \lenve entspre ‘hen - oe aie 
' | me Li.3i »1 44 


yen aut Karbonate 
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Aus den vorstehenden Beleganalysen diirfte hervorgehen, dafs sich 
diese Methode besonders dort eignen wiirde. wo geringe Menge! 
eines der Erdalkalimetalle, z. B. Ca neben viel Sr zugegen sind, ode) 
wo man nur wenig Substanz zur Verfiigung hat. 

Im Anschlufs an diese Methode wurde in gleicher Weise ein 


Methode zur Bestimmung von Magnesium neben den Erdalkali- 





metallen ausgearbeitet. 

Das Prinzip ist hier das gleiche. Nur geschieht die Fillung 
der Karbonate bei Gegenwart von Magnesium durch heilse Na,CO,- 
Lésung und die erhaltenen Karbonate werden bei 225" im CO,- 
Strom zur vollstindigen Uberfithrung des Mg in neutrales Karbonat 
cetrocknet. 

Keleganalysen fiir diese Methode und eine genaue Beschreibung 
derselben sollen spiiter gegeben werden. 

Auch diese Methode eignet sich besonders da zur Austiihrung 


wo geringe Mengen von Mg neben viel Ca usw. vorhanden sind 


Zusammenfassung 


' 


1. Es wurde eine Methode angegeben, um mit Hilfe de 
Mikrowage die Dissoziation von Karbonaten u. dergl. zu unter- 


suchen. 


2. Es wurden die Dissoziationstemperaturen fir kristallisiert: 


und fiir gefalltes MgCO,, fiir CaCO, und SrCO, mit Hilfe diese: 





| Methode bestimmt. 
3. Die Bildung einer Reihe von bisher unbekannten basische 
Karbonaten bei der Zersetzung von MgCO, wurde nachgewiesen un 


deren Zusammensetzung bestimmt. 





‘ Zur Beurteilung der Genauigkeit dieser Methode ist vielleicht au 
foleendes von Interesse: 
Bei der Untersuchung des CaCO, (s. oben) wurde antangs regelmii 
schon vor Erreichung der Dissoziationstemperatur eine Gewicltsabnalme 
0 


0.3°. gefunden. Da diese Abnahme stets bei 450° erfolgte, welche Temperat 


der Diss. Temp. des MgCO, entspricht, so war anzunehmen, dals das verwendet 
,reinste Calciumkarbonat, Kahlbaum“ eine entsprechende Menge (0. 
MgCO, enthielt. In der Tat bestiitigte mir auf meine Reklamation hin na 


langerer Untersuchung die Firma F. A. Kahlbaum, dais das bezogene P: 


parat einen Gehalt von 0.6°), MgCQO, hatte. 
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Untersuchungen iber die Elektroaffinitat der Anionen |. 
Das Oxalat-lon. 


Nach der Breslauer Dissertation von 
Hans ScHAFER 
fiir die Z. anorg. Chem. bearbeitet von R. Apraa. 


Mit 1 Figur im Text. 


Wihrend die Elektroaftinitét! vieler Kationen aus den elektro- 
lytischen Potentialen wenigstens soweit bekannt ist, dafs man iiber 
ihre Reihenfolge einigermalsen orientiert ist, so fehlt fiir die meisten 
Anionen eine entsprechende Kenntnis. Nur die elementaren Anionen 
geben niimlich die Méglichkeit, wie die meisten Kationen, ihre Ent- 
ladungsspannung zu bestimmen. Die wichtigsten Anionen aber sind, 
wie ABEGG und BopDLANDER gezeigt haben,? komplex und lassen an 
der Anode nur ihr Einzelion entladen, so dafs man z. B. fiir alle 
Anionen der Sauerstofiséuren wie SO,’, NO,’, ClO, etc. aus wiisse- 
rigen Lésungen keine Entladungspotentiale erhalten kann. Fiir alle 
diese Anionen fallt zudem der sehr wichtige Anhaltspunkt des peri- 
odischen Systems fort, das, wie ABEGG’ neuerdings ausgefiihrt hat, 
bei den elementaren lonen wertvolle Gesichtspunkte zur Beurteilung 
der Elektroaffinitit liefert. Bis zur Ermittelung neuer Methoden, 
die sich vielleicht aus den Zersetzungsspannungen geschmolzener 
Salze ergeben, ist man einstweilen auf die beiden tibrigen Methoden 
von ABEGG und BopLANDER angewiesen, nimlich das Studium de 
Léslichkeiten und der Komplexbildungstendenz. 

Ihre systematische Anwendung soll im Folgenden zunichst aut 
das Oxalat-lon geschehen, dessen Neigung zur Komplexbildung be- 
h 


reits bekannt ist und besonders von CLAssEN * tiir elektroanalytische 


Zwecke ausgenutzt wurde. 


! Ageao und Bop.anper. Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453 
Kbenda 2O (1899), 457. 498 up. a. 
' Apgeaa, Z conorg. Chem. 39, (1904), 366 


s. Crassen, Quant. Analyse durch Elektrolyse 
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I. Teil. 


Qualitative Ubersicht iber Léslichkeits- und Komplexbildungs- 
Verhaltnisse der Oxalate. 


Mannigtache Komplexbildungen sind bei den Abkémmlingen 

ler Oxalsiure bekannt, wie schon die Existenz zahlreicher kristalli- 

sierter Doppelsalze zeigt. Wir kénnen nachweisen, dals das Oxalation 

it der iiberwiegenden Mehrzahl der Schwermetalle komplexe Anionen 

Die Neigune der Metalloxalate, sich dem Oxalation als 

tralteil eines neuen komplexen lons anzulagern, findet Ausdruck 

oh! in Doppelsalzbildung, wie in ihrer Léslichkeitserhéhung in 
er Oxalatlosung., 

im gleichen Sinne geben folgende zwei Wege Auskunit, die 

eingeschlagen haben: Baryumoxalat ist sehr schwer léslich. 

|. Schiittelt man es mit einer Metallsalzlésung und kann man 

hiltrat sodann merkliche Mengen Ba* (mit SO,”) nachweisen, so 
vt daraus, dals das betretfende Metall Oxalatkomplex gebildet hat. 
enn es sind Oxalationen tiir Komplexbildung verbraucht worden, und 
| das Loshchkeitsprodukt der BaC,O, aufrecht zu erhalten, muiste, 

bav-lonenkonzentration steigen. 

2. Wenn die Lésung eines Oxalatdoppelsalzes mit Ba-Salz- 
sungen keine Fiallung von BaC,QO, ergibt, so ist das ein Zeichen 
‘ir, dats in solchen Lésungen keine geniigenden Mengen freer 
-lonen, also wesentlich Oxalatkomplex-lonen vorhanden sind. 

Wir wollen im Folgenden der Kiirze halber den Weg 1. als 

,Ba-Probe, den Weg 2. als die ,,Oxal-Probe“ bezeichnen. 


H 
Zunichst ist otlenbar die Siiure selbst gewissermalsen als 
omplexe Verbindung autzufassen,! da sie zuerst in H- und das kom- 
lon HOO, dissoziiert. 


Mg 
is sind kristallisierte Doppelsalze bekannt von der Form 
A, Mg(C,O),.6H,O. Autserdem kristallisiert das Ammoniumdoppel- 


mit einer wechselnden Anzahl Molekeln (NH,),C,O, 
Von Kon.rauscu® ist bestimmt worden, dalfs die Léslichkeit 


Zusalumen. 


les stabilen Salzes MgC,O, + 2H,O 0.0005: g-Aquivalente im Liter 


s. Aneaa u. BopLanper, |. ec. S. 474. 478. 
+ Soatechr phys Chem. 44 (19038). 2438. 
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betrigt. Es lassen sich aber Lisungen von 300facher Ubersiittigung 
herstellen, SO dafs K OHLRAUS' H? Leitfihigkeiten auch bei héheren 
Konzentrationen messen konnte und tolgende interessante Tabelle 
mitteilt: 


Tabelle 1. 





g- A quivalente Aquivalent-Leit 
im Liter vermégen 
0 .0000266 102.4 
O.OO00528 99.3 
O.Q0001L55 su.9 
0.000310 S1.4 
0.000528 73.8 
0.000620 71.1 
0.001239 59.7 
0.001438 57.0 
0.002146 50.6 
0.00248 $8.6 
0.00495 38.6 
0.00535 37.17 
O.OL38388 26.60 
0.03347 18.838 
O.O8387 13.54 
0.2093 GQ 89 


Die aufiallend starke Abnahme, welche die Aquivalentleitfahigkeit mit 
zunehmender Konzentration zeigt, kann mit KoHLRAUSCH am besten 
durch eine Selbstkomplexbildung des Magnesiumoxalats erkliirt werden. 
Die Bildung von komplexen Magnesiumoxal-Anionen konnten wir 
aber auch deutlich durch die Ba-Probe nachweisen. 


Be 

Nach Dawson? existieren auch vom Beryllium Doppeloxalate, 

von denen man erwarten diirfte, dals sie noch komplexer seien, 

als die des Magnesiums. Die Angabe, dals sie in Lésung die 

Bev-lonenreaktionen geben. braucht dem nicht zu widersprechen, 

da die Reaktionen des Be~ wegen der grélseren Unléslichkeit der 
Reaktionsprodukte empfindlicher sind. 

Auch hier hefert die Ba-Probe in konzentrierter Be NO,),- 


Lésung den Nachweis fiir Komplexbildung. 


Sitzungsber. d. Kgl. Preufs. Akad. d. Wissenschaften. Sitzung d. physik 
mathem. Kl. vom 28. Juli 1904. 
\secos Handbuch d. anorg. Chem. II, 5. 22. 1905. 
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1,0, -20,0, + (NH.),C,0, + 6H,O 


\1,0,-2C,0, 4+ 3(NH, {C,0, 4 dHLO 


sierte oppel sAiZe AD. 
i 


RosENHEIM! existieren bestiindige Ammoniumsalze mit dem 


LC,O, und solche mit Al(C,Q,),’. 
\immoniumoxalat faillt keinen Niederschlag aus Aluminiumnitrat. 
Aluminiumnitrat mit BaCl,, so. fiillen die ersten 
Oxalatlésung keinen Niederschlag von Ba, 0,,. Auch die 


hr Probe ergibt homplexbildung. : 


Cr u. Mn 


ks existieren kristallisierte Alkalichromi- und Alkaliman- 


KOr(C,0,),, K.CrC,0,, und (NH,), Mn(C,O, 


Zn 


Ks tieren feste Doppelsalze vom Typus K,Zn(C,O,), mit 3 
tit () | 
Quantitative Bestimmungen am Zinkoxalat verdanken wir Bop- | 
and Kunscuert.2. Nach diesen ist das Zink in konzen- | 
LOsungen von Ammonium- und Kaliumoxalat in Form der 
exen lTonen Zn(C,O,),” vorhanden, die bei der Verdiinnung 
Teil in Zn( 0, und freies Oxalat zerfallen. Die Bestiindig- 
Anco 
ss * = 14-108 
VAG «| ( () v 
} 
Das Loslichkeitsprodukt des Zinkoxalats wird berechnet = 4.6- 
LLoshichkeit also ae lO . Kin Later HO lost daher 
} y r hf yy{ { ) 
Cd 
cistiel Salze vom Typus Cd0,O, + 4.NH,),C,0O,, terner 


ii ' i, 1Th¢ (| . ) —>— ] . 
IC,O, NH,),C,0,, und Cd0,0, + 8(NH,),C,0,. 


ry ii 11. i746 fi 
pm. 41 °=(1904). 337 











Die Léslichkeit des praktisch unléslichen Kadmiumoxalats im 
Oxalatiiberschuls ist nur gering, doch ist das Kadmium in der Lésung 
durch H,S deutlich nachweisbar. 


Fe 


Kerrooxalat. Das kristallinische Doppelsalz K,Fe(C,O,),-2H,O 
ist ziemlich unbestiindig. Es spaltet mit Wasser Ferrooxalat ab. 
Im Oxalatiiberschuls ist das Ferrooxalat ziemlich leicht léslich. 
Dies, sowie die rotbraune, von der der Fe--lonen giinzlich ver- 
schiedene Farbe beweisen, dals ein komplexes Ferrooxal-Anion 
entsteht. 

Ferrioxalat. Es existieren leicht lésliche Doppelsalze vom 
Typus K,Fe(C,O,), mit verschiedenem Wassergehalt. 

Das Ferrioxalat selbst ist eine griinliche, nicht kristallinische, 
leicht lésliche Verbindung. Die Ferrioxalsiiure H,Fe(C,O0,), ist exi- 
stenzfihig. Ihre aus dem Komplex abdissoziierten Oxalionen sind 
also zu verdiinnt, um mit den H--lonen der Komplexsiiure undisso- 
ziierte Oxalsiiure in merklichem Betrage zu _ bilden. 

Ks gibt ein lésliches zertliefsliches Baryumferrioxalat. Seine 
Stabilitiit erweist, dals der Ferrioxalkomplex so wenig Oxalionen 
abspaltet, dais sie nicht einmal zur Erreichung des kleinen BaC,O,- 
Léslichkeitsprodukts geniigen. Aus diesem Grunde wird auch 
BaC,O, von Ferrisalzlésungen reichlich gelist. Weiteres s. u. 


Tl 
J. F. Spencer! hat die Verschiebung der elektromotorischen 
Kraft eines Thallo-Thalli-Gemisches durch den Zusatz von Oxalat 
ohne Oxalatiiberschufs) gemessen. Aus seinen Werten berechnet 
sich, dals ein Thallioxalatkomplex entsteht, dessen Bestiindigkeits- 
konstante ca. 3.3-10° mal so grofs ist, als die des Thallokomplexes. 
Hs scheinen jedoch mehrere Thallikomplexe von verschiedenem 

Typus in der Liésung vorzukommen. 
Nach RasBe und A. Sremmetz? existieren niimlich in kristalli- 
nischen Formen die Siuren 
HTIVC,O 


J, und H,TI(C,0,), 


und Salze vom Typus 
s/xT miss 
NH,), THC,0,),. 
' Inaug.-Diss., Breslau 1905, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 395 
2 Z. anorg. Chem. 37, 88—112. 
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Die genannten Vertasser fiihren die Zersetzung durch wisserige 
\lkalien und Ammoniak als Grund gegen die Existenz der Thalli- 
calationen an. Angesichts des, ebenfalls von SPENCER bestimmten, 

Lislichkeitsproduktes des Thallihydroxyds erscheint diese 
\nnahme nicht berechtigt. Jedenfalls ist die starke Hydrolyse des 


hen Thallioxalats TI,(C,O,), ein Zeichen fir die Schwiiche des 


Co 


existieren Doppelsalze von der Form k,Co-(C,O0,),-6H,0. 
as Cobaltooxalat CoC,O,-2H,O ist in Wasser schwer léslich. 
Seine Léslichkeit im Oxalatiiberschuls ist sehr gering. Auch 
man BaO,O, mit Kobaltnitrat schiittelt (Ba-Probe), ist im Filtrat 
lurch SO,” nur wenig Ba nachzuweisen. 
Nach SOrENSEN! ist ein Cobaltioxalat, und zwar ein be- 


udiges Ammoniumsalz mit dem Anion Co(C,Q,), bekannt. 


Ni 
NiC_O.-2 HO ist sehr schwerléslich in Wasser. Es ist das Salz 
KO NVOLO.)-6H,O bekannt. 
Die Loslichkeit des Nickeloxalats im Oxalatiiberschuls ist nicht 
rofs, aber deutlich: auch die Ba-Probe mit Nickelnitrat ergibt 


tarken Niederschlag von BasO,. 


Sn 


Der weilse Niederschlag von Stannooxalat, den eine Oxalat- 
ius Stannochlorid fiallt, lést sich leicht im Oxalatiiberschuls 
, Durch BaCl, fillt aber BaC,O, 
Bersrem gibt das Doppelsalz (NH,),Sn(C,O,),-H,O an. 


aus der Lésung. 


\us Stannichloridlésung fillt Ammoniumoxalat keinen Nieder- 
i. Das Ausbleiben des Niederschlages kann sowohl aut ge- 
ringe Metallionenkonzentration hinweisen (z. B. in Chloridlésungen 
i Existenz stark komplexer Haloide) oder auf hohe Komplexitit 
des entstandenen Metalloxalats. 
Die Entscheidung tir die zweite Médglichkeit erbringt die 
Oxal-Probe. Aus der entstandenen Lésung ist durch BaCl, eine 
Fallung nicht zu erzielen, wie auch leicht durch die Ba-Probe mit 


Stannichlorid gezeigt werden kann. 


Z hpio? Chew. 11. l. 








Ce 








Pb 
Von dem weilsen Bleioxalat sind im Uberschuls von Oxalat nur 


Spuren léslich. Ein Doppelsalz k,PbC,0O, 
Cu 


Cuprioxalate K,Cu(C,O,),-2H,O und 4H,O sind seit den 


024 HO wird angegeben. 


l ntersuchungen von VoGrL und RAMMELSBERG (1855 renauer be- 


kannt. Die Léslichkeit im Oxalatiiberschuls ist grolfs. Weiteres s. u. 


Sb, Bi 


Doppelsalze von der Form Na,Sb(C,O,). und KBi(C,O,), sind 


bekannt. 
Hg 

Die Léslichkeit des weifsen Mercurooxalats im Oxaliiberschuls 
ist nicht nachweisbar. Berrsrerm gibt keine kristallisierten Doppel- 
salze an. 

Dagegen nennt er das Mercurioxalat (NH,),HgC,O,), +2H,0. 

Aus einer Mercurichloridlésung fallt Ammoniumoxalat keinen 
Niederschlag. Im Filtrat des mit BaO,O, geschiittelten Mercuri- 
chlorids fallt SO,” einen schwachen Niederschlag. Hieraus einen 
Schlufs auf geringe Komplexbildungstendenz des Hg~ zu machen, 
ist nicht ohne weiteres berechtigt. Denn da starke Mercurichlorid- 
komplexe existieren!, kénnte die Mercurioxalatkomplexbildung hier 
wenig hervortreten. 

In der Tat hat Apece* durch das Eintreten basischer Reaktion 
bei EKinwirkung von HgO auf Alkalioxalat erwiesen, dals eine sehr 
erhebliche Komplexbildungstendenz zwischen Hg und ©,0," vor- 
handen ist. Allerdings ist zuzugeben, dals auch im Filtrat von 
mit BaC,O, geschiitteltem Mercurinitrat, bei dem eine anderweitige 
Komplexbildung schwerlich vorhanden ist, der BaSO,-Niederschlag 
nicht sehr stark ist. 

Ag 
Die Léslichkeit des weilsen Silberoxalats im Oxalatiiberschuls 


ist nicht nachweisbar, seine Wasserléslichkeit gering. Welteres s. u. 


Pt 
Interessant zu erwiihnen ist, dals eine in Wasser leicht 
lishiche Platosooxalsiure von der Formel H,PtU(C,O,), ange- 


seben wird. 


' S. a. Suerrizt, Inaug.-Diss., Breslau 19038. OUstw. Ztschr. 43 (1903), 705. 


* Theorie d. elektrolyt. Dissoziation (Aurens Sammlung Bd. 8) S. 78 (1908). 
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Pd, Nb, Zr, Th 


Nach Vezes existiert auch eine Palladooxalsiiure. wie wir der 
kKinleitang einer Arbeit von Franz Russ! iiber Nioboxalsiure ent- 
hmen. KEbendort tinden sich Angaben iiber Salze mit den Anionen 


Zr C,O und ThC,O, 


4 - i 


( berblicken wir die Reihe der eben besprochenen Oxalate, so 
nden wir bestiitigt, dafs offenbar sowohl die Zahl wie die Stabilitit 
der existierenden Komplexe grolfs ist. Wir miissen danach dem 
()xalation eine geringe Elektroatfinitat zuschreiben. Dies folgt auch 
us der Tatsache, dals fast alle Schwermetalloxalate schwerléslich 
in Wasser sind. Die geringe Hattintensitit der Metalle der héheren 
Valenzstufen finden wir deutlich in dem Umstande ausgepriigt, 
lals ihre Oxalat-Salze die Neutralteile der bestiindigsten Kom- 
exe bilden. 
Scheinbar nicht 1m Einklange damit steht der Umstand, dals 
wir die grélste Léslichkeit in Wasser beim Ferri-, Stanni-, Thalli- 
d Mercurioxalat beobachten. Doch ist nach ABEGG und Bop- 
Nper nur die lonenléslichkeit als abhingig von der Elektroaftinitiit 
inzusehen. Die Oxalionenkonzentration miissen wir jedoch in 
liesen Lésungen gering, sehr grofs aber die Konzentration der 
omplexen lonen annelmen. Das kénnen wir in Zusammenhang 
der grolsen Tendenz zur Oxalatkomplexbildung setzen, da ofien- 
uw in solchen Lésungen das Oxalation eine grolse aktive Masse 
des zu addierenden Neutralteiles vortindet. 
Die grofse Léslichkeit der Oxalsiiure selbst steht nicht mit der 


Schwiiche des C,O,"-lons im Widerspruch, da ihre Lésung wesent- 


lie sauren (komplexen) lonen HOC,O,’ enthalt (s. w. u)). 

Beim Cupri-, Stanno- und Ferrooxalat haben wir eime ihrer 
ektroattinitaét entsprechende Komplexbildungstendenz, verbunden 
it geringer Wasserldslichkeit. 

Das Nickeloxalat neigt merklich mehr zur Komplexbildung als 
las Kobaltoxalat, ihre Wasserléslichkeit scheint sich umgekehrt zu 
verhalten. Beide zeigen minimale Léslichkeit in Wasser, ebenso wie 
das Zink-, Kadmium- und Aluminiumoxalat, bei denen wir ebenso 
deutliche Komplexbildung konstatieren konnten. 

\uffallend ist, dals Silber-, Mercuro- und Bleioxalat so wenig, 


das Magnesiumoxalat dagegen stark zur Komplexbildung neigen. 


morg. Chem. 31, 42 ff. 
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Il. Teil. 


Der Kupferoxalkomplex. 


Die festen Alkalikupferoxalate sind seit den Untersuchungen 
VoGcELs! bekannt. Dieser zeigte, dals Alkalioxalat aus Kupfersulfat 
zuerst hellblaues Kupferoxalat ausfillt, welches mit einem Uberschuls 
von Alkalioxalat in ein schénes dunkelblaues Doppelsalz iibergeht. 
Das Kaliumdoppelsalz ist das bei weitem schwerstlésliche der Alkali- 
kupteroxalate. 

Wir méchten an dieser Stelle darauf hinweisen, worauf unseres 
Wissens noch nirgends autmerksam gemacht worden ist, dals man 
infolgedessen z. B. eine Lésung von Ammoniumkupteroxalat als 
Reagens auf — allerdings nur ziemlich konzentrierte — Kaliumsalz- 
lésungen benutzen kann, aus denen sich einige Zeit nach dem Zu- 
satz der Doppelsalzlésung Kristalle von Kaliumkupteroxalat aus- 
scheiden. 

Das Kaliumkupferoxalat zeigt in phasentheoretischer Hinsicht 
interessante Verhiltnisse. 

Zuniichst ist festzustellen, dals es in zwei verschiedenen kristal- 
linischen Modifikationen von ungleichem Wassergehalt vorkommt. 

Auch RAMMELSBERG? und andere kennen lange Nadeln, die 
4H,O enthalten und ihrer geringen Haltbarkeit wegen nicht kri- 
stallographisch mefsbar waren, und Prismen, bei denen Winkel von 
108° 52’ und 72°30 gefunden wurden. Die Angaben, welche von 
beiden Modifikationen sich eher aus der Lésung ausscheide, 
schwanken an den verschiedenen Literaturstellen. Jedenfalls ist 
den Beobachtern eine Tatsache entgangen, die wir an einer grolsen 
Reihe von Versuchen bestiitigen konnten. 

List man eine warme Lésung von Kaliumkupferoxalat er- 
kalten, so scheiden sich zuerst hauptsiichlich lange dunkelblaue 
Nadeln aus, neben denen sich in geringer Menge kleine Kristalle 
tinden, fiir deren kristallographische Identifizierung mit den von 
RAMMELSBERG gemessenen wir Herrn Prof. Mitcu Dank schulden. 

Lifst man die Kristalle in der Lésung stehen, so beobachtet 
man, dals in einem Zeitraum von 1—2 Tagen sich simtliche Nadeln 
in die andere Form umgewandelt haben. Es wurden Versuche an- 
gestellt, um festzustellen, ob bei verschiedenen Temperaturen die 


eine oder die andere Moditikation allein auskristallisiere und he- 


' Jahresber. f. d. Fortsehritte d. Chemie 1855, 465 
2 Jahresber. f. d. Fortschritte d. Chemie 1855, 464. 
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Hierbe: ergab sich, dals in allen Fallen zuniichst beide 


mn aultraten und die lang Il Nadeln nach elniger Zeit yver- 


I, liegt also otfenbar ein Fall von Monotropie yor, indem die 
leln bei allen erreichbaren ‘Temperaturen labil sind. 
lL) \nalvse der Kristalle wurde tolgendermalsen ausgefiilrt: 


er WKuptergehalt wurde jodometrisch bestimmt. Der Oxalatgehalt 
urde auren Itratio mii Permanganat ermittelt. Durelh Abrauchen 
ture und Ammoniumsultat wurde das Salz in Kalium- 


fat tibergetiihrt und daraus der Kaliumgehalt berechnet. 


or \) ehre litute zeigten sehr rute Ubereinstimmung. 
its ergab sich, tibereinstimmend mit den bisherigen Angaben, 
| rst auskristallisierenden, unbestindigen langen Nadeln 
rol Ky. | (OO, +4 M,O, die Kristalle der bestiindigen kK orm 
der Forn KO CuClO) 2 HOO entsprechen. 
\nalogie mit anderen Salzhydraten ist also wahrschein- 
Ch, dals die wasserreichere labile korm bel tieterep 
| r ihrem Stabilititsgebiet niiher kommt. 
\ulserdem betinden sich die Alkalikupferoxalate im Zustande des 


indiungsintervalles.’ Beim Zusammenbringen mit Wasser 

Kupleroxalat ab. Lhre Lésungen enthalten, auch wenn 

Kupferoxalat als Bodenkérper vorhanden ist, stets mehr Oxalat, als 
des Komplexes entspricht. 

einen Autschiuls itiber den Bereich des Umwandlungsinter- 

eim Walumkupteroxalat zu erhalten, wurden zuniiclist reine 


barat baree tellt. 


eines Kupteroxalat wurde entsprechend den Angaben von 
S] und Raurer* gewonnen: Eine CuSO,-Lésung wurde mit 


\mmoniumoxalat gefidlt. Der feine Niederschlag wurde in Ammo- 
elést, durch Eingielsen in verdiinnte Essigsiiure grobkérnig 


wuusgetillt, gewaschen und bei 8O HO® cetrocknet und sorgtiltig 


Reines Kaliumkupteroxalat erhielt man am besten, indem man 
\mmoniumkupferoxalat zu eimer Kaliumsalzlésung setzte und 
rsam auskristallisieren liefs. Die Kristalle wurden in diinnen 


Schichten abgesauagt und lutttrocken vemacht. 


Mevernorrer, Zetlschr. physik. Chem. 5 (1890), 109; vgl. auch AverBAcH, 


Jeits hlekty em. 10 (1904). 161. 





























Ks wurden Lisungen, welche Doppelsalz und Kaliumoxalat und 
soleche, welche Doppelsalz und Kupferoxalat als Bodenkérper ent- 
hielten, ber 25° und bei 50” geschiittelt. Es zeigte sich, dafs erst 
nach sehr langem (ca. vierwéchentlichem) Schiitteln eine Uberein- 
stimmung der Analysen zu erzielen war. 

Die Resultate sind in tolgender Tabelle vereinigt, in welcher D 


Doppelsalz, K Kalumoxalat, C Kupferoxalat bedeutet: 


rt’ | 1] ‘ 
abelle 2. 








Temperatur 25 ' Temperatur 50 
Bodenkérper D, K ~~ D. K Db, © 
molare Konzen m bi ss _— 7 
save | 907-107 7.18-107? 15-10 ayo 
tration an Cu 
iiberschiissives ' 
KUO, (KKonz. an . L.2ot 1.143-10 2 59 2 it yp 
} 


freiem Oxalat) 


Wenn wir uns die Werte von ‘Tabelle 2 in ein Kurvenbild ein- 
setragen denken, so bilden die D, K- und D, C-Kurven mit der 
Temperaturachse und somit auch muiteinander sehr spitze Winkel, 
ihr Schnittpunkt ist sehr welt hinausgeschoben. Das Umwandlungs- 
intervall erstreckt sich also itiber ein sehr grolses ‘Temperaturge)hiet. 

(im die Natur des Komplexes zu ermitteln, wurde zuniichst 
ein qualitativer Uberfiihrungsversuch gemacht. Ammoniumkupfer- 
oxalatléisung wurde in einem U-Rohr mit Ammoniumoxalatlésung 
iiberschichtet und dann elektrolysiert. Ks zeigte sich, duals die 
blaue Schicht vollstiindig nach der Anode wanderte. 

Sodann sind folgende Reaktionen bemerkenswert: 


OAsmche 


1. Kupferhydroxyd gibt in Ammoniumoxalat eine 


Lésung. Da dem Léslichkeitsprodukt des schwerléslichen Cu(OH), , 


Anmerkung. Die Konstante fiir die Bildung des Kupteroxalatkomplexes 
aus Neutralteilund Einzelion lifst sich tibrigens aus den Zahlen der Vertikal 
kolumne D,C dieser Tabelle berechnen, da wir weiter unten beweisen, dals 
die Formel des Komplexions Cua(C,QO,),”” ist. 

Die theoretische Diskussion der Bestimmung dieser Konstanten ist beim 
Ferrooxalat (s. w. u.) niher ausgefiiirt. Da wir die Wasserldslichkeit des 
CuU,O, bei 25° gleich 1.56+10~* Mol analytisch bestimmen konnten, ergibt sich 

Cu(C,O, ‘ 


CuC,O,) CLO, 


= 4-10" 


Dabei ist vernachlifsigend angenommen, dals die Sittigungskonzentration 


des CuO, lediglich aus undissoziierten Molekeln bestehe. 
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Cue)-(OH'}? LL, im Sittigungstalle geniigt sein muls, deutet die 
Vermehrung der OH’-Konzentration darauf hin, dafs Cu--lonen fiir 
\omplexbildung in Anspruch genommen worden sind. Die Komplex- 
ildung ist hier jedentalls zum Teil auch in Cuv-NH,-Bindung zu 
sui hen. 

2. Auch die Tatsache, dals das Ferriion intolge seiner geringen 
Klektroaftinitit mehr zur Komplexbildung neigt als das Cupriion, lifst 
ich im Reagenzglas zeigen. Bringt man nimlich Ferrioxalatlésung 
und Kaliumkupferoxalatlésung zusammen, so scheidet sich Cupri- 
xalat aus, indem Kaliumferrioxalat entsteht. Das Oxal-EKinzelion 
wird yom Neutralteil Ke (C,O,), gebunden und der Neutralteil CuG,O, 
ius seinem Komplex verdriingt. 

3. Jodkalium gibt mit Ammoniumkupferoxalat eimen Nieder- 
chlag von Kaliumkupferoxalat ohne Jodreduktion, was sich durch 
die infolge der Komplexbildung sehr kleine Cupri-lonenkonzentration 
erkliirt. 

Weiter lifst sich zeigen, dafs wenn man Ammoniumoxalat mit 
Cuprioxalat siittigt, der Gefrierpunkt der Lésung unveriindert bleibt, 
wihrend die spezitische Leitfiihigkeit etwas sinkt. Es wurde tolgen- 


des Beispiel genau gemessen: 


Tabelle 3. 








Gefrierpunktserniedrigung  Spezifische Leitfihig- 


gegen reines Wasser keit bei 25° 
NH,)C,0, 0.0547 molar 0.291 ” 0.01181 
dasselbe Cul,0, 0.291) 0.01137 


Die ‘Tatsache, dafs der Gefrierpunkt einer Ammoniumoxalat- 
sung unveriindert bleibt, wenn man Kupteroxalat darin autlést, die 

Molekelzah! also unveriindert bleibt, ist nur durch die Annahme zu 
erkliiren, dafs jedes C,O,"-lon mindestens ein CuQ,O, als Neutral- 
teil addiert und das entstandene Komplexsalz ebenso wie das 
NH,).C,O, dissoziert ist. 

Um tiber die Komplexformel Gewilsheit zu erlangen, wurde die 
Methode der Messung von Konzentrationsketten angewandt, welche 
BopLANDER! angegeben hat. 

Die Potentiale der Konzentrationsketten wurden nach der Kom- 
pensationsmethode bestimmt. Als Nullinstrument wurde ein Kapillar- 


ektrometer. nur ausnahmsweise ein feines Galvanometer, als 


Festschrift fiir Depexisp, Braunschweig 1901; s. a. Z. anorg. Chem. 39, 
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Normalelement ein Westonelement benutzt. Ein Akkumulator von 
grolser Kapazitiit lieferte den Hilfsstrom. Die Messungen wurden 
bei 25° ausgefiihrt. 

Diese Angaben gelten auch fiir alle iibrigen in dieser Arbeit 
mitgeteilten Potentialmessungen. 

Ks wurde zuniichst versucht, die Potentiale der Lésungen gegen 
die */,,n. Elektrode zu messen. Als Elektroden wurden Stabchen 
aus mittelstarkem Kupferdraht verwendet, die vorsichtig mit einer 
ziemlich dicken Schicht galvanisch niedergeschlagenen Kupfers iiber- 
zogen waren. Messungen mit solchen Elektroden ergaben durchaus 
inkonstante Werte. 

Jedenfalls ist der Cuprikomplex mit dem Kuptermetall nicht im 
(sleichgewicht, sondern wird yon diesem reduziert. 

Wir versuchten daher die Anwendung von Elektroden dritter 
Art und malsen Ketten Quecksilber—Quecksilbersultid— kupter- 
sultid 


Hierbei zeigten nun zuniichst die elektromotorischen Kriifte 





Lisung—'/,, n. Elektrode. 


fiir verschiedene Priiparate des Sulfidgemisches erheblich verschiedene 
Werte. 

Schliefslich erhielt man aber doch leidlich konstante und repro- 
duzierbare Werte, wenn man Elektroden, die das gleiche Nieder- 
schlagspriiparat enthielten, direkt gegeneinander mals. Man _ hat 
dann auch den Vorteil, keine stérende Fliissigkeitskette zu haben, 
wie sie zwischen ?/,,n. KCl und der Liésung im Elektrodengetals 
besteht, da NH, und ?/,C,0,” nahe gleich be- 
weglich sind. Folgende Anordnung erwies 
sich als emptehlenswert: 

Zwei Gefiilse aund 4/NERNsT) sind, wie es 


; ; Cc 
nebengezeichneter Schnitt zeigt, durch ein enges, Fa 


schriiges Réhrchen e verbunden, das mit Watte a 


D 


gefiillt ist. Von zwei gegeneinander zu 








messenden Lésungen wird die konzentrier- | 


tere in das am unteren Ende des Verbin- <a, \ ) 
— 


dungsrohres liegende Getils a, die ver- Fig. 1. 








diinntere in 4 gefiillt und sodann Elektroden- 
gefiifse der iiblichen Form! mit den Elektroden dritter Art in 
den entsprechenden Lésungen in a und # eingehiingt. 

Die folgende Tabelle 4 gibt eine Reihe der auf diese Weise ge- 
messenen elektromotorischen Kriifte an. 


') 


' Ostwacp-Lutuer, Physicochem. Messungen, S. 377 
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| \nbetracht der Schwierigkeit der Messungen ist die Forme! 
CuC,O.,” fiir den Komplex in Lésung mit ausreichender Sicherheit 


(tveteliten Mi ssungen dargetan. 


Tabelle 


—_—— 





a so LS a 
“ = a” r _— -= . , . 
* = = SSac ok = EMK in Daraus 
- a a = -~ Volt berechnet 
a Cc “ /. ‘° m > 
- “a - - - 
‘ esse li - 
O04 0.1 0.02 0.0213 m Udo 
{) ) ; ‘ (0.1 0.02 0.0370 yi Os 
TD Pe (1 0.02 O.0410 m= O92 
O05 0] 0.0200 nim = 2.0 
OPS 0.005 0.0411 nim = 2.0 
(2? O04 0.0520 now 2.5 
ist noch, dals die gemessenen Lésungen durch 
: : 7 , . » TrID . \ . ’ , 
AU , YrOT]L Fe rein, nach SEI Ih] Ril und RAI rEeR Be 0, rewonnhenhe ae 
U.U, 1 \ FH, ),! Q -Lésungen dargestellt wurden. 


Ill. Teil. 


Das Silberoxalat: Seine Loéslichkeit. Das Silberchromatgleichgewicht. 
Die Dissoziation der Oxalsdure und ihrer Salze. 


1) Loslichkeit des Silberoxalats. 


\\ en erwiihnt, bildet das Silberoxalat nicht merklich Komplex- 

daher als schwerléslicher Depolarisator zur Herstellung 

Klektroden 2. Art (Nernst), die fiir Oxalat-lonen umkehrbar 
mrZu li h brauchbar. 


‘uniichst das Léslichkeitsprodukt des Silberoxalats Zu er- 
eln, wurden die elektromotorischen Kriifte bestimmt, welche die 
Silberoxalat depolarisierte Silberelektrode in Lésungen von ver- 
iener ©,O,"-lonenkonzentration gegen eine Silberelektrode in 


iner Lésune von bekannter Ag-lonenkonzentration zeigte. 


is wurden verdiinnte K,C,O,-Lésungen gegen die '/,, normal 
Kalomelelektrode gemessen. Als Silberelektroden dienten Platin- 


tzen, auf die der Silberiiberzug aus einer cyankalischen Silber- 
ing mit geringer Stromdichte elektrolytisch niedergeschlagen war. 
[has Silberoxalat wurde kurz vor Zusammensetzung der Elektrode 


vefiillt, hiutig dekantiert und sodann auf dem Filter mehr- 


iis mit der betretfenden Kaliumoxalatlésung vorgewaschen. Die 





























SO4 


Konstanz und Reproduzierbarkeit der elektromotorischen Kriifte war 
zufriedenstellend. Zum Vergleich diente eine !/,, n. Silbernitratlésung. 
In dieser lieferten allerdings die wie oben angegeben hergestellten 
Silberelektroden keine einwandstreien Resultate, da offenbar geringe 
Kinschliisse von Cyankalium sehr stirend wirkten. 

Dagegen wurde mit einem reinen Silberstab ebenso wie mit 
Platinspitzen, die in einer ganz verdiinnten Silbernitratlésung mit 
sehr schwachem Strom versilbert waren, gute Konstanz und Repro- 
duzierbarkeit erzielt. 

Der Dissoziationsgrad des '/,. n. AgNO, wurde aus dem Ver- 


} 
LU 


hiiltnis y herechnet. Der Berechnung wurden Leittihigkeitsmessungen 


von NeERNst! zugrunde gelegt. 
Der Dissoziationsgrad von '/,, n. AgNO, bei 25° berechnet sich 


( U.S 


Die elektromotorische Kratt Ag | O.1 n. Ag Nt | O1 N.1.* = betru 
0.398 Volt. Bei dieser, wie bei allen weiter mitzuteilenden Messur 

mit Silberelektroden gegen die '/,, n. Kalomelelektrode ging der 
Strom im Element von der Quecksilber- zur Silberelektrode. 


Holgende ‘Tlabelle enthilt das Resultat der Messungen 


‘La belle ». 





\g Ag,C,0,- EMK gegen — Daraus be 
Elek ie 1; 1) EM gegen rechnet da 
LieKktrode ih aie hh. ' Ag oOnel ' ' 

<p -opgaiie aie “hot. — |t), n. AgNO, Ag) | Laslichkeit 
Kf ,U, von Klektrode in i Voll Konzentration produkt 


Volaritiit Volt Ag’ |?-|C,0O, 


1.000 0.14350 0.255 8.2 -.10 L.02-10 
0.100 O.LTO2 Q,.228 9.71-107° O0.95-107! 
O.O10 0.2000 O.10S }. LO 1.02.10 
0.001 0.2504 O.168 L.05-107* L.11-10 


Mittel 1.08-107" 


d. h. gelést Mol Ag’ im Liter gesiittigter reinwiisseriger Lésung 2.74- 10 


b) Das Silberchromatgleichgewicht. 
Diese Léslichkeit liegt der des bisher sehr unsicher bestimmten 
Silberchromats so nahe, dafs man die beiden Gréfsen mittels eines 


chemischen Gleichgewichts gut gegeneinander festlegen kann. KouL- 


' Koncravscn und Horsorn, ,,Das Leitvermégen der Elektrolyte’ 


* N.E. = Normal-Elektrode. 
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kauson und Rose! haben niimlich aus Leitfihigkeitsmessungen die 
lonenléslichkeit ber 18° 1.7-10°* g-Atome im Liter’ berechnet. 
\neoa und Cox?® berechnen fiir 25° aus ziemlich unsicheren Poten- 
ilmessungen nach der Nernsrschen Formel ca. 1.2-10-+. 
Aunichst wurde testgestellt, dals sich das weilse Silberoxalat in 
emer Chromatlisung (K,CrO,) durch Vergréfserung der Chromat- 
konzentration nach und nach ganz in das braune Silberchromat 
mwandeln liktst, withrend in verdiinnten Losungen vou Chromat 
Silberoxalat bestindig bleibt, wie leicht an der Farbe des Boden- 
korpe rs erkannt werden kann. Kis lassen sich also CrO,"-Konzen- 
trationen herstellen, in denen beide Bodenkérper nebeneinander be- 
tiindig sind. 
Wenn in eimem solchen Gemisch von Oxalat- und Chromat- 
\e,C,O, und Ag CrO, gleichzeitig als Bodenkérper vorhanden 
| so muls die Silberionenkonzentration in der Lésung den Léslich- 
keitsprodukten 4 von Ag-Oxalat und “4. von Ag-Chromat  gleich- 


eitig ent prechen. kis ist also 


/ lL 


\o -. ; 
CrO, | CLO 


oder das Verhiiltms der CrO,’- und C,O,"-lonen 


{ yt i 
0,0, / 
Die quantitativen Versuche wurden so angestellt, dafS Kaliumoxalat- 


sungen von bekannter Konzentration mit so viel Silberchromat bei 


cchiittelt wurden, dals nur ein Teil des Silberchromats in Silber- 


calat umgewandelt wurde. Da wir annehmen diirfen, dafs in ver- 
diinnten Lésungen zwischen dem Dissoziationsgrade des K,CrO, und 
KC \O, keine wesentlichen Unterschiede bestehen, so kann man 

das Verhiltnis der Gesamtkonzentrationen von Oxalat und Chromat 
t ausreichender Genauigkeit fiir das lonenverhiiltnis einsetzen. 
Die Konzentration der durch Schiitteln von K,C,O,-Lésung mit 
\¢,CrO, in die Lésung getretenen CrO,"-lonen wurde durch die 
lodmenge ermittelt, die aus Jodkalium unter Zusatz von Essigsiure 


in Freiheit gesetzt wurde. In essigsaurer Lésung wird das Jod 


lantitativ freigemacht, wiihrend noch keine Oxydation des Oxalats 


cchr DAYS Chem. 12 (1895), 241. 


. ” . 
hr. phys. Chem. 46 (1903), 1. 
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durch das Chromat, wie beim Zusatz einer stiirkeren Sure, zu be- 
fiirchten ist. Die Oxalatkonzentration wurde als Differenz aus der 
Chromatkonzentration und der Antfangskonzentration des Oxalats 
berechnet. ! 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 6 zusammen- 
gestellt: 


Tabelle 6. 





Oxalat Chromat Verhdltnis Es lésen sich 
konzentration konzentration U, | re rh Aquivalent 
molar molar CrO,” Ag im Liter 


1.74-107* Aus dem Léslichkeits 


0.9064 OPS] 3.5 mee 5 
(bei 25°) produkt 2964-107" 
s Nach Konireausen u. 
Laie lO : P : 
O.Y340 O OBO 27 bei 18° Rose, Zerschr. phys. 
(Del 5”) , 
Chem. 12, 241 
: ca. 1.2-107* Apeaa u. Cox, ebenda, 
O.2246 O.0514 1.4 - 
(hei 25°) 16. 1903 
O.YORS 0.0462 4.4 
O.1L076 O.O8L5 3.4 


Mittel 3.9 


Lislichkeitsprodukt von | 


264-107" 
Ag,CrO, daher 


Die Tabelle 7 ist der oben erwihnten Arbeit von Apreca und 
Cox ..Uber die Léslichkeitsverhiltnisse einiger schwerléslicher Silber- 
salze“ entnommen. Wir haben darin die von uns berechneten Werte 
fiir Ag,CrO, und Ag,C,O, eingereiht. 

Von den in Tabelle 8 zusammengestelliten Léslichkeiten schwer- 


loslicher Oxalate haben wir die beiden ersten analytisch bestimmt 


Kine direkte Bestimmung des Oxalats wurde ohne Erfolg auf folgenden 

Wege versucht: Die Lésung wurde mit einem Uberschufs von H,SO, so lange 

warm stehen gelassen, bis keine Spur von CO,-Entwickelung mehr statttand 

dann der Oxalatrest durch AMnQ, titriert und das Gesamtoxalat aus dem 
Chromat- und Permanganattiter berechnet. 

Es zeigte sich aber, dafs man einer reinen Chromilésung KAMnO,-Lésung 

zusetzen kann, ohne immer den Farbenumschlag bei dem ersten ‘Tropten walhr 


zunehmen. 
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Tabelle 7. 
Silberoxalats im Vergleich mit anderen schwerléslichen Silber- 
j Viuri Ani .. ar \y Leitschr. phys. Chem. 46 (1903), 1] " 





a em| Atom Beobachter 








— Ag im Lite: 
\peaa u. Cox 
LS. «10 ARRHENIUS , 
Sulfat y 257-10 DRUCKER 
8.1 -107% ARRHENIUS 
if 2.74-107* ScHaArer 
I.s -107* Noyes u. Kour 
’ Z 114-107 * SCHAFER 
v , lO~* <Apeaa u. Cox 
t Is 1.7 -107* Kontrauscu! 
it 2 ca. 1.2 -10~* \peaa u. Cox 
LO +10 KouLtrauscu ! 
| 2 64-10 HoLLEMAN : 
bore ld {,OODWIN 
1.41-10 HiEL 
1.2561 Argeaa u. Cox 
1. 3% © 10 verschiedene Beobachter | 
L.O5-107° “Prres 
0.97-107° Goopwin 
‘107° WKontrauscn! 
Tabelle 8. 
\ eichende ‘Tabelle von Léslichkeiten schwerléslicher Oxalate. 
Loslichkeit 
if hemp Mol CLO, Deobachter 
racar im Liter ) 
| 
DF 88-1074 ScHAFER ie 
, 1.56-1074 ks f 
25 1.37-107¢ . ? EMK 
(‘a i 1.6 -107% KOHLRAUSCH ! x 
1s | “10 aa 1% 
“10 BopLAnperR u. KunscnertT 7 EMK 
I Is » «107 K\ OHLRAUSCH Lx 
| 77-107? SPENCER? t 
Calcium Is 0.4 -10~4 Kontrauscn ! Lx 
“f ntion 1s 2.6 -1Q° * a Lx 
ba ls 3.8 -10-* - Lx 
Magnesiu Is 27 ‘107 * Lz 


ec) Die Dissoziation der Oxalsiure und ihrer loslichen Salze. 
Weiter wurde die mit Silberoxalat depolarisierte Silberelek- 


trode dazu benutzt, um durch Vergleichung der Potentiale, die sie 


Leitschr. 50 (1905), B56. 


Neue noch unverdétientlichte Bestimmung. 
Ween der Bedeutung der Buchstaben vergl. ABeao u. Cox, lL. e. 
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In Losungen von bekannter und in solchen unbekannter UO, -lonen- 


konzentration zeigt, die UO, -Konzentration in letzteren nach der 
Nernstschen Formel zu berechnen. und auf diesem Wege zu Aut- 
schliissen itiber die Dissoziationsvorgiinge in der Oxalsiure 
und den sauren Salzen der (Oxalsiure zu gelangen. In der 
Oxalsiiure sind zwei Dissoziationsvorgiinge vorhanden: 1. H,C,O, 
H+ HO,O, und 2. HC,O/ = H+ C,0, 

Kis bestehen also nach dem Massenwirkungsgesetz die Konstanten 


(H-fHC,0, 


hk — x ' 
:, (HCO 
2”2™4J 
und ie “s: 
on H:}[C,0,") 
HC,O, 


und die daraus abgeleiteten Konstanten, die das Produkt resp. Ver- 
hiltnis der beiden ersten darstellten: 

rH-72-°C. 

(H-}?-(C,0, 


hk, =k. +h 2 
ai H.C 
o gs + 
und 
| Ie. CO 
‘ — = . (' () 
: HCO |? ee 
a4 
Den Wert fiir die Konstante k, hat OstwaLp! aus Leittihigkeits- 
messungen = 1-10-! geschiitzt. 


Zunichst wurde versucht, den Wert fir 4, durch Feststellung 
der U,O,"-Konzentration in verdiinnten Losungen saurer Oxalate zu 
ermitteln, da die oben mitgeteilten Messungen mit neutralem h,C,0, 
an der Oxalatelektrode durch die Konstanz des Ag,©,0,-Léslichkeits- 
produkts zeigen, dals diese Elektrode in der Tat ein brauchbares 


Mafs zur Feststellung der C,O,"-Konzentration darstellt. Noy 


‘ 
hat das gleiche Ziel zu erreichen versucht auf Grund von Beob- 
achtungen Trevors, der die Wasserstoffionenkonzentration in sauren 
Salzen berechnet hat aus Messungen der Geschwindigkeit der durch 
sie bei 100° bewirkten Zuckerinversion. In der betretfenden Arbeit 
weist Noyes darauf hin, dals in der Lésung eines sauren Salzes 
MHA sieben verschiedene Arten von Molekeln existieren, nimlich: 
MHA, M-, HA:, H:, A”, H,A und M,A, dafs jedoch in eimgermatsen 
verdiinnten Liésungen, wie sie auch bei unseren Messungen vorlagen, 
die Mengen des undissoziierten Salzes MHA und die des Salzes M.A 


so klein werden, dafs sie vernachliissigt werden kénnen. 


' Osrwaip, Zeitschr. phys. Chem. 3 (1899), 281. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 11, 495. 
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Zur Berechnung der niichstfolgenden Tabelle 9 wurden noch 


lvende weitere Annahmen gemacht, die, wie andere Uberlegungen(s. u.) 
und die resultierende Konstante zeigen, mit ausreichender An- 
iherung zutretien: 
|. dalfs in den verdiinntesten Liésungen der gemessenen sauren 
Salze die H,C,O,-Konzentration so klein oder die erste Dissoziation 
wich in der itiberschiissigen Siure des Tetroxalats so weit fort- 
geschritten ist, dals wir das H,C,O, ohne merklichen Fehler daneben 


ernachlissigen und die H--Konzentration der C,O,’- Konzentration 


ichsetzen diirten. 
». dalfs bei der grotsen Verdiinnung der H--lonen die F lissig- 


| 


‘itskette, die zwischen der Lésung des sauren Salzes und der 
KCl-Elektrode infolge der verschiedenen Wanderungsgeschwindig- 
eit der H-- und der K--lonen sowie der Anionen entstehen 
iis, einen so kleinen Betrag hat, dafs wir sie vernachlissigen 
mnen, zumal sie durch das gleichzeitig anwesende Salz stark ge- 
hwiicht wird.! 
Die folgende ‘labelle enthilt die Beobachtungen und die daraus 


erechneten Zahlenwerte: 


Tabelle 9. 





EMK der 5 § = = 
7a Ag Ag,C,0,-  EMK ss 53 [H'][C,0,”] 
Gesamt Mlektrode regen = = = LHC,0,') 
tration gegen die'/,.m. 1.0 KY CLO, =) x a N a fh 
Elektrode om = 2 
KOLO, 0.1480 Volt 0.0000 Volt 1.00 — 
KEHCLO, 0.020 0.2280 0.0800 1.94-107° 1.81-107? 2.08-10~* 
KHELO, 0.002 0.2400 0.0970 5.15-107* 1.49-107% 1.79-10~* 
KH C,O,), 0.0075 0.2500 0.1070 2.386.107" 1.48+107? 1.24-10~* 
KH CLO 0.00075 = 0.2545 O.1VL15 1.66-107~* 1.33-107% 1.04-10~* 


Mittel k,=1.5 -107* 


ir etwas héhere Konzentrationen ist die Vernachlissigung 
der H,C,O,-Konzentration nicht mehr zulissig, und wir miissen 
folgende Uberlegungen anstellen: 

Nach den oben angegebenen Massenwirkungsformeln bestehen 


die Gleichungen: 


\ Sackur, Ostw. Zeitschr. 3S, 129. 























- Hi . 


Kerner da die C,0,"- lonen sowohl nach der Reaktion 2HC,0/ 
= H,C,0O,+ C,0,”, als durch die direkte Dissoziation 


HC,0,’= H:+ €,0,” 


entstehen, gilt: (nicht beim Tetraoxalat) 


(3) U,00 = H- + H,C,! , 
und 
4) m= HO,O, + H,0,0, + U,0,", 


wo m die Konzentration des Salzes bedeutet. 
Wir haben also vier Gleichungen mit den vier Unbekannten: 


k,, HC,O,’, H? und H,C,0,. 


Wir formen diese Gleichungen etwas anders um als Noyes, da 
er H: als bekannt, C,O,” als unbekannt annimmt, und schreiben: 


3) k,+H,C,0,= HC,O,'(C,0,”— H,C,0,), 


was aus der Kombination von (2) und (3) folgt. Wenn wir nun den 
/ 


Wert fiir H,C,O, aus (3) in (5) einsetzen und vereinfachen, so er- 
halten wir: 


(6) [HO,O, 7 (4, + 2U,0,"— m) HC,O! = k, (m — C0 4 2 


, 


k, miissen wir fiir diese Rechnung als bekannt voraussetzen und 
uns itiberzeugen, ob wir durch Ejinsetzen des von OstwaLp ge- 
schiitzten Wertes zu einem Wert von 4, kommen, der konstant und 
mit dem aus der vorigen Tabelle itibereinstimmend ist. 

Etwas anders gestaltet sich die Berechnung fiir das Tetraoxalat. 
In seinen Lésungen entstehen H--lonen nicht nur aus der Disso- 
aziation HC,O,’= H-+ C,0,”, sondern auch aus der Dissoziation 
H,C,0,= H: + HC,O,’ 
sich durch die Konzentration der anderen Bestandteile in der Form 


und zwar aus letzterer in einer Menge, die 


ausdriicken Lilst: 


HO,O, +C,0," — m,wo m die molekulare Konzentration KH,(C,0, 


~ — 


bedeutet.! Wir miissen dann statt Gleichung (3) schreiben: 


‘ Ks kénnen sich auch andere Molekelarten, so z. b. ‘Tetraoxalationen 
bilden. Diese sind vernachlissigt, was, wie das Resultat der Uberlegungen 
zeigt, berechtigt ist; s. Schlufs dieses Teils. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45, 21 
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7 C0," = He a= (HC,O/ + C,0,' — m)+ H,C,O,, 


woraus folgt: 
. H- HC,O + vA 2, —m— H,( 2,» 


Dann wird aus (2) 


| k,-H,C,0,= HO,0,- 20,0,” + (HC,0,)?— m HC,0, 


‘4 
— H, VU, H¢ a1 
Statt (4) miissen wir offenbar schreiben: 
LO 2m HC,OY + H,C,O,+ U,0,". 
\us (9) und (10) folgt, wenn wir umformen und vereinfachen: 
Laas HC,O,' = ky 9 te) 
| HU,O,)* 4 - k, + 3(C,0,"°— m)] = 5 (2m — C,0,°). 


\uf diesem Wege ist nun die folgende Tabelle 10 berechnet: 


Tabelle 10. 





Molekulare ee HC,O, H,C,O,- : 
C,0,"-Kon aa H--Konzen- | H-||C,O,) 
(resame . : Konzen- Konzen- ‘ = - 
) zentration , , tration MU,” 
KOonzentration ” ” tration tration : | It a4 
KHE,O, 0.20 0.01 1.84-107~' 6.4 -107* | 3.6 -107% | 2.0-10~* 
KRHO,O, 0.02 1.94-107~ 1.78-10-? | 2.9 -107~* | 1.65-10-° | 1.9-10~* 


KH,(C,O,), 0.075  9.62-107* 1.22-107! 1.69-107? | 3.21-107? = 2.5-10~™ 
KH,(C,0.), 0.0075 2.36-107*  1.39-107? — 8.49-107* | 5.14-107% | 0.9-10~* 
Mittel 4, 1.8-10~* 

Der etwas zu grofse Wert fiir KH,(C,O,), 0.075 molar ist wahr- 
cheinlich dadurch zu erkliren, dafs hier die Fliissigkeitskette schon 
einen merklichen Betrag hat. Die Konstanz und Ubereinstimmung 
mit der vorigen Tabelle ist gut, zumal wenn man in Betracht zieht, 
dals der Fehler, der den Berechnungen zugrunde liegenden Potential- 
messungen im besten Kalle + 0.0005 Volt betrigt. 

Um k, auch bei der Oxalsiiure selbst zu bestiitigen, lag es 
nahe, aus den Potentialen verschieden konzentrierter Lésungen 
unter méglichster Beriicksichtigung der Flissigkeitskette die C,O,”- 
Konzentration gu berechnen, und sich zu iiberzeugen, ob man 
durch Einsetzen der mittleren Konstante aus den oben mitgeteilten 


Messungen zu dem Ostwanpschen Werte fiir A, gelangt. Denn es 


velten in der Oxalsiiurelésung ebenfalls die Beziehungen: 

















pie (H-) [hit 9,1) 
l ’ ; ’ 
m — (U,0,"+ HC,O, 


‘H}[C,O 
() k= Ses 
(HC,O, | 
TD [H-] = [HC,0,'] + 2[C,0,"], 
worn m wieder die molekulare Konzentration der Siure bedeutet 
und [H-], [HC,O,’] und &, die 3 Unbekannten sind. 
Aus (LI) und (LILI) folgt aber 
2 (C,0,") 
k, — | : 


2— 1%, J 


[HC,0,"] = 


und man sieht sofort, dafs im Nenner die Differenz zweier Zahlen 
gleicher niedriger Gré{senordnung stehen, so dals sehr geringe Beob- 
achtungsfehler auf die Berechnung einen so grolsen Eintluls haben, 
dalfs sie wertlos wird. 

Wir haben daher den umgekehrten Weg eingeschlagen und die 
Bestatigung von k, unter Zugrundelegung von 4, = 1-10~! versucht. 
Kiir die Siure 0.1667 molar, welche ungefihr der mittleren Kon- 
zentration der gemessenen Oxalsiiuren entspricht, berechnet sich aus 
+f . 


10 
Kalomelelektrode gemessen haben, so haben wir hier anniihernd den 


k, die H:-lonenkonzentration = 0.09805. Da wir gegen die 


Hall verwirklicht, dafs in der Kette zwei biniire Elektrolyte (wir 
go H+ HC,O,' setzen 
von verschieden schnell wandernden lonen gleicher Konzentration 


diirfen als hauptsichliche Dissoziation H,C,O 


sich beriihren. Fiir die Fliissigkeitskette, die an der Beriihrungs- 
stelle zweier solcher Elektrolyte besteht, haben wir nach Nernst? 
die Formel: 

RT ket kk 
= In 


SB te + dy? 


wo dk und /, die Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen des einen, 
fx und /y die der lonen des anderen Elektrolyten bedeuten. Die 
Wanderungsgeschwindigkeit des HC,O,-lons kennen wir zwar nicht, 
doch diirfen wir annehmen, dals die Unterschiede bei den Anionen 
nicht wesentlich gegen die bei den Kationen in Betracht kommen und 
wir setzen daher die Fliissigkeitskette gleich der zwischen KCl und 
HCl von entsprechender H--lonenkonzentration.! Aus KOHLRAUSCH 
und Ho.Born entnehmen wir die Werte 


' Zwischen der Vergleichslésung K,C,O, und KCl brauchen wir keine 
Fliissigkeitskette zu beriicksichtigen weil Ci’ und 4 C,O,” fast ganz gleich schnell 


wandern. 


21° 
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ca. 0.029 Volt. 


H--lonen schneller als die K--lonen wandern, in dem Sinne, 


WOrauUs sich die hette berechnet 


Sie wirkt, da die 


dals 





die Silberelektrode negativer erscheint als der C,O,’-lonenkonzen- 
tration entspricht. 
Tabelle 11. 
EMK gegen 
Molare EMK gemes- 1.0K,C,O # ,; — - 
r ; er U,0, ; HO,H,’- He: A 2, 
hKonzen seh perpen die unter Beriick . 
' is lonenkon- lonenkon LHO,O, | 
tration v. ',, n. Elek-  sichtigungder : 
' : ar zentration zentration = k, 
HCO, trode mittl. Fliissig- : 
keitskette 
0.7 0.2230 Volt 0.109 Volt 2.02-107* 2.28-107! 2.02-10~* 
3! 0.2340 0.120 8.55-107° 1.38-107! 0.86-107 4 
O.1L667 0.2410 O.127 4.95-107° 8.84-10° 0.50-107 4 
0.07 0.2440 0.130 3.92+10 4.99-107- 7  0.89-1074 
O.0070 O.2550 0.112 (Fliis- 1.60-107* 6.78-10 1.68-10~4 


sigk. Kette 
vernach- 
liissigt) 
Mittel aus a—d: 0.9-10~4 
Mittel aus a—d u. e: 1.3-10~* 


Die vorstehende ‘labelle enthilt die Resultate der auf diese 
lberlegungen begriindeten Berechnungen. 

Zu ihrer Beurteilung miissen wir uns gegenwirtig halten, dals 
eine bessere Konstanz des Zahlenwertes nicht zu erwarten ist. Denn 
erstens ist die Flissigkeitskette fiir die héheren Siurekonzentrationen 
zu grols und die niederen zu klein angenommen, zweitens ist die 
Grélsenordnung der C,O,”-Konzentration verschwindend klein gegen 
die der H+ und HC,O,'-Konzentration. 
ziemlich gleicher Grélsenordnung, also ist die Grélfsenordnung der 
Konstanten durch die der C,O,"-Konzentration Diese 


wiirde bei Nichtberiicksichtigung der Fliissigkeitskette um eine volle 


Die beiden letzteren sind 


bestimmt. 


Zehnerpotenz grolser berechnet werden. 
I's erscheint daher bemerkenswert, dals die aus der OstwaLp schen 


berechnete H--Konzentration gerade eine mittlere 


hKonstanten ky 
Klissigkeitskette ergibt, die den Mittelwert der Konstanten in die 


in ‘l'abelle 9 und 10 berechnete Grélfsenordnung bringt. 
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Es ergibt sich also fiir die Oxalsiure 
k, = ca.1-10™', hk, = ca.1-10~, 


k, = ca.1-10™, k, = :ca.10—-. 


Noyes berechnet fir 4, nur 1.6-10~°, doch liegt diesem Wert 
nur die Trevorsche H--lonen-Messung fiir eine Verdiinnung ('/,, n. 
zugrunde. Aulserdem gilt die Berechnung fiir die Temperatur von 100°. 

Zum Vergleich diene die folgende Tabelle 12, die ich der Arbeit 
von Noyes (1. ¢.) entnehme. &, ist von Ostwatp (Il. c.) aus Leit- 
fahigkeitsmessungen, 4, von Noyes aus den Trevorschen Inversions- 
versuchen berechnet. 

Tabelle 12. 





Siiure hey LOP k,- 10° 
Adipinsiiure 37 3.2 
(;lutarsiiure 48 9.5 
Bernsteinsiiure 67 2 3 
Malonsiiure L580 0.75 


Aus allem ergibt sich ungetihr folgendes Bild tiir die lonisation 
der Oxalsiure und der sauren Oxalate: 

Fiigt man zu einem neutralen Oxalat freie Oxalsiure, so wird 
diese fast quantitativ unter Bildung von Bioxalat-lonen addiert nach 
der Gleichung: 

C0,” + H,C,O, = 2HC,0,’. 

Fiigt man mehr Siure hinzu, als den Oxalationen hiernach 
‘iquivalent ist, so entstehen in verdiinnten Lésungen aus dem Uber- 
schuls fast vollstindig H- und weiter Bioxalat-lonen. Dies ent- 
spricht der erheblichen Stiirke (4,) der Oxalsiure. 

Kine Bildung von komplexen, z. B. Tetroxalat-lonen kann in 
der Lésung nach den vorstehenden Messungen nicht in erheblichem 
Mafse angenommen werden. 


IV. Teil. 


Die Eisenoxalatkomplexe. 


a) Das Ferrooxalat. 

Zur Ermittelung der Forme! und der Bestindigkeit des Ferro- 
oxal-Komplexes wurde die Léslichkeitserhéhung des Ferrooxalats 
durch Kaliumoxalatlésungen variabler Konzentrationen untersucht 














— ae 


ir die Bildung des Komplexes aus den Bestandteilen, n Molen 
Kinzelions und m Molen des Neutralteils, muls die Massenwir- 
nesgleichung gelten: 
, [(PeC,O,)m (C,O,4)n] 
fReC.O. ]™ [C.O is 
2 4J 2.4 


- a 


hes 


Nennen wir a die Anfangskonzentration des Alkalioxalats, die 
wir mit Ferrooxalat bis zur Sittigung schiitteln, d die Konzentration 
des freien Neutralteiles FeC,O,, wihrend ec die Konzentration des 
Ln homplex gebundenen Ferrooxalats oder die Komplexkonzentration 
hezeichnen soll, so erhalten wir durch Ejinsetzen dieser Gréfsen in 
lie Gleichung (A) folgende Beziehung: 

* 


, TL 
’ j hs 
yi hn 


i ad Gc 


\ tit 
a ist fiir den Einzelfall gegeben, 4 ist ein fiir alle Male gleich; da 
os der Léslichkeit des undissoziierten Ferrooxalats in Wasser (also 
einer Sittigungskonzentration vermindert um die Konzentration 
einer lonen) gleichzusetzen, solange Ferrooxalat als Bodenkérper 
vorhanden ist. e ist dargestellt durch die Zunahme der Ferrooxalat- 
Oslichkeit in der Alkalioxalatlésung von der Konzentration a gegen 
eine Léslichkeit in reinem Wasser. 
la 4 konstant ist, kénnen wir auch statt (B) schreiben: 


Mt 


(a ——e} 
Mi } 


nu 


Die Werte fiir m und n, welche eine Konstanz des Ausdrucks 
vewirken, liefern die Komplextormel. Dabei ist die jedenfalls nahe 
zutretiende Annahme gemacht, dafs das Alkalioxalat und das Alkali- 
‘errooxalat in der gemeinsamen Lésung gleichen lonisationsgrad haben. 

kine Schwierigkeit bei Austiihrung der Versuche war die grofse 
Neigung der Kaliumferrooxalatlésung, sich an der Luft zu oxydieren. 
iis wurde daher auf verschiedene Weise versucht, diese Fehlerquelle 
auszuschliefsen. So wurde Ferrooxalat in einer Kohlensiureatmo- 
sphiire durch Moursches Salz gefillt, ebenso unter Kohlensiure- 
schutz filtriert und mit der K,C,O,-Lésung bekannten Titers vor- 
gewaschen, mit der es nachher unter méglichstem Ausschluls einer 
Luftblase lange (das Gleichgewicht schien sich schwer einzustellen) 


25° geschiittelt wurde. Es wurde auch bei einer Reihe von 


} } 
re’ i — 
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Versuchen der Niederschlag in der Schiittelflasche selbst erzeugt. 
Die Ferri-freie Ferrosuliatlésung, die als Fillungsreagens diente, 
wurde durch Auflésen reinen Kisendrahtes in H,SO, in einer durch 
ein Wasserventil verschlossenen Gasentwicklungstlasche hergestellt, 
aus der sie durch Kohlenséiure in die Schiittelflasche iibergetrieben 
wurde. In der geschiittelten Lésung wurde Ferrooxalat durch den 
Permanganattiter und das dabei entstandene Fe jodometrisch be- 
stimmt. In einigen Versuchen wurde auch fein gepulvertes 
Moursches Salz, in anderen KaniBaumsches Ferrooxalat mit K,C,O, 
geschiittelt, und die Lésung wie oben analysiert. 

K's ergab sich, dals keiner Behandlungsweise unbedingt der Vorzug 
zu geben sei. Jedesmal mulfsten einige Versuche als durch Oxydation 
entstellt angesehen und von der Zusammenstellung ausgeschlossen 
werden. 

Die iibrigen finden sich in Tabelle 13 vereinigt, welche zeigt, 
dafs fir m=1 und x=1, d.h. fir die Formel des komplexen 
Anions Fe(C,QO,),”, sich leidliche Konstanz ergibt. 

Da Kaliumferrooxalat mit Wasser Ferrooxalat abscheidet, be- 
findet sich dieses Doppelsalz, wie das analoge Cu-Salz, ebenfalls im 
Stadium des Umwandlungsintervalles. 

Die in der untersten Kolumne der ‘T'abelle 13  mitgeteilten 
Werte entsprechen einer Liésung, die aulser Ferrooxaiat auch das 
Doppelsalz als Bodenkérper enthielt und stellen daher den Schnitt- 
punkt der Sittigungskurve (s. 0.) des Ferrooxalats und des Kalium- 
ferrooxalats dar. 

(S. Tabelle 13, 5. 320.) 

Nimmt man m= 1 und das freie undissozilerte Ferrooxalat in 
diesen Lésungen gleich seiner Gesamt-Konzentration im reinen Wasser 
(0.000538), also um die Konzentration seiner lonen im Wasser (die 
hier wegen des C,0,”- Uberschusses fehlen) zu grofs an, so be- 
rechnet sich 

l 


Bs ie Si auger 
5” 


als (Mindest-)Wert fiir die Bildungskonstante des Ferrooxalatkomplexes 
aus Neutralteil und Einzelion. 


b) Das Ferrioxalat. 
Das Ferrioxalat wurde nach Angaben von EKper und VaLenta! 
dargestellt. Frisch gefilltes Fe(OH), wurde in Oxalsiure geldst. 


' Monatshefte f. Chemie 1, 763. 
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Tabelle 13. 





| h mole- e = mole- k= Kir, 0" - 
get kulare Kon- kulare Kon- 
. zentration des zentration des m 
Tanyskonzen ~— . . 
sade dhe freien Neu- Komplexes wy \. 
irelen K.0.0 tralteils (FeC,Oy)m ee | 
on eee FeC,O, (CLO Dn fir rw =-l,n=1 
0.4921 0.000538 0.0884 0.22 
0.4985 > 0.1269 0.34 
U.02226 ae 0.1805 0.33 
0.0629 * 0.1702 0.43 
O 5824 " 0.1529 O.35 
O.5869 £ 0.1629 0.338 
0.645% - 0.1529 0.31 
O.67S81 ; 0.2244 0.49 
0.7282 - 0.2040 0.39 
0.7660 . 0.2449 0.47 
0.7870 - 0.1734 0.28 
0.7897 - 0.2347 0.42 
1 8000 0.2192 0.38 
O SOS ; 0.2449 0.43 
1.0048 " 0.1996 0.25 
1.4.68 - O.3756 0.34 


Mittel: 0.37 


ldas kasenhydroxyd wurde nicht filtriert, weil es sich zeigte, dals es 


dann die Ovxalsiiure nicht mehr vollstindig zu neutralisieren ver- 
mochte. Wenn man es dagegen vor der Berithrung mit Luft 


schiitzte und nur durch Dekantieren sorgfiltig reinigte, so léste es 
sich quantitativ in Oxalsiiure so lange, bis die Analyse der Liésung 
das stéchiometrische Verhaltnis von Fe,(C,O,), in guter Uberein- 
Stimmung ergab. 

Mit dieser Lésung wurden qualitative Uberfihrungsversuche 
in einem U-Rohr angestellt, bei denen tolgendes beobachtet wurde: 

|. Die gelbgriine Ferrioxalatlésung wurde mit Alkalioxalat 
iberschichtet. Bei der Elektrolyse verschob sich die ganze gefirbte 
Schicht nach der Anode. Offenbar bildete das nach der Kathode 
wandernde Kisenion mit dem Alkalioxalat das komplexe Ferri- 
oxalion, das nach der Anode wanderte. 

2 Tie Ferrioxalatlésung wurde mit Kaliumnitratlésung iiber- 


schichtet. lm Anodenraume zeigte sich deutlich das Auftreten der 
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dem komplexen Ferrioxalion eigenen griinen Farbe; nach der Kathode 
wanderten Ferri-lonen, wie die braune Fiarbung schliefsen liels. 
Hiernach ist bereits die weiter unten bestiitigte Annahme aufzu- 
stellen, dafs die Lisung das Ferrisalz der Ferrioxalsiiure enthiilt. 

3. Auch eine Lisung, die einen Uberschufs von Oxalsiiure ent- 
hielt, zeigte das Fortschreiten der griinen Farbe des komplexen lons 
nach der Anode. 

Die Entstehung des komplexen lons geht weiter daraus hervor, 
dals die Leitfihigkeit der Oxalsiiure durch Zusatz von Ferrioxalat, 
die des Ferrioxalats durch Zusatz von Oxalsiiure erhéht wird, indem 
die komplexe Ferrioxalsiiure entsteht, die stiirker als Oxalsiiure disso- 
ziiert ist, daher besser leitet als diese, und dem Ferri-Ferrioxalat 
wegen der beweglichen H--lonen an Leitfiihigkeit iiberlegen ist. 

Qualitativ ist dieser Umstand aus den abellen 14 und 15 zu 
ersehen. Die erstere enthilt Messungen an Lésungen von gleicher 
Oxalsiiurekonzentration und verschiedenem Ferrioxalatzusatz, die zweite 
an Lésungen von gleicher Ferrioxalatkonzentration und verschiedenem 
Oxalsiiurezusatz. In beiden stehen in der dritten Kolumne die ge- 
messenen Widerstiinde in Ohm, aus denen Leitfihigkeiten nicht be- 
rechnet werden, weil die Kapazitiit der verwendeten Tauchelektrode 
versehentlich nicht festgestellt wurde. 








Tabelle 14. Tabelle 15. 
Ferrioxalat Oxalsiiure Widerstand Ferrioxalat Ovxalsiiure Widerstand 
molar molar in Ohm molar molar in Ohm 

0.0000 0.2716 5.3 O.1452 O07 62 0 
0.0058 E 5.2 0.0829 13.0 
0.0118 - 4.8 “ 0.0600 7.7 
0.0235 x 4.7 0.0872 A. 
0.0470 ° 4.2 0.1144 16 
0.0588 a 89 - O.1415 4.3 
0.0941 - 3 3 0.1489 $15 
0.1176 - 2.9 . O.1726 3.9 
0.1881 - 2.7 - 0.2203 4 

0.2352 2.5 


Diese Versuche und andere Messungsreilhen, die in der Niihe des 
Leitfihigkeitsmaximums angestellt wurden, ergaben kein scharfes 
Maximum, doch zeigte sich, dafs die Lisung, welche der stichio- 
ent- 


metrischen Zusammensetzung der Ferrioxalsiiure H,Fe(O,O,), 








sprach, im Gebiete der gréfsten Leitfahigkeit lag. Es sollen daher 


ier noch einige genauere Messungen mitgeteilt werden, die an 
(yemischen emer Oxalsiurelésung und einer Ferrioxalatlésung solcher 
Konzentration angestellt wurden, dafs sie, in gleichen Teilen gemischt, 
dieser Zusammensetzung entsprachen. Aufserdem enthilt Tabelle 16 
Messungen an den zum doppelten Volum mit Wasser verdiinnten 
Komponenten, die dann fiir sich allein die gleiche Konzentration be- 
salsen wie im Gemusch. Die Resultate zeigen 

|. dals Ferrioxalat anscheinend ziemlich stark dissozuert ist, 
da die Verdiinnung auf die Hialfte auch das Leitvermégen an- 
uiihernd auf '/, bringt (3.3: 6.4 bei 25°), was auch fiir die Oxalsiure 
zutriltt. 

2. Die Leitfihigkeit (25°) 7.4-10-° des Gemisches iibertrifit die 


Summe 6.5-10-° der hk omponenten sehr deutlich. 


Tabelle 16. 





Spez. Leitfihigkeit bei 


15.5° 18.5° 25° 
Fe(C,O.), 0.0933 molar 587-107 °% 5.171-107% 6.398-107 ° 
HCO, 0.28 " 5.063+ 107% 5.362-107 ° 5.927+ 107° 
H FeC,O,), 0.0938 - 6.666-107° 6.828-107 3 7.430-107 ° 
r'e,(C,O,4), 0.0467  ,, 2.548-107 ° 2.780-107 ° 3.298-10°$ 
HO UO, 0.14 i 2.882-107% 3.007- 107° 8.247-107 9 


\ufser diesen Messungen médchten wir hier noch die Resultate 
von Getfrierpunktsbestimmungen angeben, die wir an Ferrioxalat- 


ldsungen gemacht haben. 


Tabelle 17. 





A 

P Gefrierpunkts- ' 
Molaritét von  erniedrigung ah 
Fe(C,O,), gegen reines en 

Wasser 

0.0933 0.388 ° 2.25 

0.0777 0.329° 2.29 

0.062 0.260° 2.27 


Die Dissoziation des Ferrioxalats erfolgt gemiifs der Bestiindig- 


keit des Ferrioxalkomplexes sicherlich binir in Fe und Fe(C,O,),’’- 
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Ionen. Kine Abspaltung von ©,O,’-lonen ist in merklichem Mafse 
nicht anzunehmen. Danach sollte der 7-Wert in maximo 2 betragen. 
Die Vergréfserung riihrt zweifellos von der Hydrolyse her, der 
alle Ferrisalze unterliegen, und die hier statt je eines Fe 3H’ 
erzeugt. 

Dieses Ergebnis betretis der Konstitution des Ferrioxalats, das 
mit dem 2. Uberfithrungsversuch im Einklang steht, wird zuniichst 
durch die Farbe seiner Lésung bestiitigt, die eine Mischfarbe aus 
der braunen Farbe der Ferrisalzlésungen und der griinen des Ferri- 
oxalions darstellt. 

Das Vorhandensein von Ferri-lonen liifst sich iiberdies durch 
ihre analytischen Reaktionen nachweisen, z. Bb. durch die [nt- 
stehung von Berliner Blau und durch die Rotfirbung von Rhodan- 
kalium. 

Man hat also die Verbindung Fe,(C,O,), als ein Ferri-lerri- 
oxalat zu betrachten. 

Die Ergebnisse der Untersuchung der Bildungstendenzen des 
Ferro- und Ferrioxalkomplexes soll den Gegenstand einer besonderen 
Abhandlung bilden. 


Aus der anorganischen Abteilung des chem. Universitdlslaborat. xu Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1905. 





Einige Bestimmungen in den Systemen: KJO.—HJO,—H.,0, 
NaJO.—HJO...-H.0 und NH,JO.—HJO.—H.0. 


Von 


P. A. MEERBURG. 
Mit 4 Figuren im Text. 

Inhalt: Erster Abschnitt. A) Historische Einleitung. B) Analysen. — 
Zweiter Abschnitt. Eigene Untersuchungen. A) Das System: (KJO,—HJO,— 
1.0). B) Das System: (NaJO,—HJO,—H,O). C) Das System: (NH,JO,— 
HJO,—H,O). D) Zusammenfassung. 

Das Kaliumbijodat ist bekanntlich mehrfach als Normalstoft 
zur Titerstellung von Thiosulfatlésung ' empfohlen; zur jodometrischen 
Titerstellung einiger Siiuren und ebenso in der Alkalimetrie kann 
es angewandt werden.’ Es ist also belangreich, genau die Umstinde 
zu kennen, unter welchen dieses Salz sich bei bestimmter Temperatur 
aus seinen Komponenten KJO,—HJO, aus wisseriger Lisung bildet. 
Mit diesem Zweck habe ich das ternire System KJO,—HJO,—H,O 
bei 30° untersucht und zur Vergleichung ebenso die Systeme: NaJO,— 
HJO,—H,O und NH,JO,—HJO,—H,O bei derselben Temperatur. 

Bevor ich daran gehe, meine Beobachtungen iiber diese Systeme 
niiher zu beschreiben, méchte ich eine sehr kurze Ubersicht geben 
der biniren und terniren Salze, welche in der Literatur er- 


wiihnt sind. 
Erster Abschnitt. 
A) Historische Einleitung. 


Im Systeme KJO,—HJO,—H,0 sind die Salze KJO,, KJO,HJO, 
und KJO,.2HJO,° bekannt. Das wasserfreie Sala KJO, — Drtte 
gibt ein Hydrat: 2KJO,.H,O an, was nicht richtig ist — kann mit 





' Zeitschr. analyt. Chem. 16 (1877), 477. 
2 Chem. Zig. 19 (1895), 1: Z. anorg. Chem. 23 (1900), 67: 19 (1899), 437. 
* Siehe Dammer II*, 8S. 41—44. Zur Abkiirzung werden im folgenden die 


Forme! dieser Salze wie folgt geschrieben: KJO,.HJO, das Salz 1—1; KJQ,. 


2HJO, das Salz 1—2 usw. 
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freier Jodsiure leicht kristallisierbare saure Salze bilden. Die sauren 


Salze 1—1 und 1—2 sind schon von Seruiuas! und Minton? be- 
schrieben. Sie hielten diese sauren Salze fiir wasserfrei. Nur 
RAMMELSBERG* gab fiir das zweifach saure Salz die Formel: 2(K,O. 
JgO;).3H,O. Auch Prenny,* welcher diese sauren Salze aus KJO, 
mit Salpetersiiure oder Jodsiure bereitete, meint, dafs das zweifach 
saure jodsaure Kali 1 ,,at.*| Wasser enthilt. Ihre kristallogra- 
phischen Eigenschaften haben Marignac®, RAMMELSBERG und ScHABUS 
genau festgestellt. Kin Teil jodsaures Kali lést sich nach Gay- 
Lussac in 13 Teile Wasser bei 14° auf und Kremers® hat einige 
Léslichkeitsbestimmungen des Salzes KJO, in Wasser mitgeteilt. Bei 


Q° 20)" 40° 60” ROY LOO” 
list sich 1 Teal KJQ, in 21.11 12.29 7.76 5.40 4.02 3.10 


Teile Wasser. Zum Schluls erwihne ich, dafs schon SerRuLwaAs 
beobachtet hat, dafs das dreifach saure Salz (1—2) sich bei 15° in 
25 Teile Wasser lést und dals diese Lésung zuerst Kristalle des 
Salzes 1—1 und dann des Salzes 1—2 absetzt. 


Im System NaJO,—HJO,—H,O sind die Literaturangaben iiber 
die sauren Jodate unter sich sehr widersprechend. Wie bekannt, 
sind von NaJO, viele Hydrate angegeben;‘ ich erwiahne, dafs das 
NaJO, mit 1, 1'/,, 2, 3, 5, 6, 8 Mol. H,O kristallisieren kann. Die 
Umstiinde, unter welchen diese Hydrate nebeneinander bestehen 
kénnen und die Temperaturgrenze ihrer Existenztahigkeit sind noch 
nicht nach modernen Methoden untersucht und mit voller Sicherheit 
bekannt. Fiir unseren Zweck geniigt nur die ‘l'atsache, dafs bei 
30° das Salz NaJO,.1'/,H,O mit Wasser eine gesittigte Lésung 
bilden kann. 


Gay-Lussac gibt an, dals 100 Teile Wasser bei 14.5" 7.25 ‘Teile 
NaJO, lésen und dals 100 Teile Wasser bei 


| Ann. chim. phys. 21, 179; 43 (1830), 113; Logg. Ann. 48 (1830), 97. 
Ann. Chem. {3| 9 (1843), 407. 

’ Neueste Forschung, 5S. 67. 

* Ann. 37 (1841), 205. 

» Ann. Min. |5| 9, 35. 

8 Pogg. Ann. 97, 5; J. B. 1856, 274. 

’ Siehe Dammer II’, S. 141—142 oder Gmaeuin-Keavur LI', 5. 197. 
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()° 29° 40° 60° 80° 
252 9.07 14.39 20.88 27.7 


Teile NaJO, nach Kremers! lésen kann. 


100° 
33.9 


Dammer (Il*, 142) erwihnt, dafs in Ann. Ch. 45, 59 von 
SeRULLAS angegeben ist, dafs bei Zusatz von jodsaurem Natron und 


darnach Alkohol zu einer Wasserlésung von Chlorjod das zweifach 
aure Salz (1—1) gefallt wird. In den Ann. Ch. 45, 59 ist itiber 
dieses Salz nichts angegeben. In Ann. de Ch. et de Phys. 43 (1830), 
118 oder Pogg. Ann. 18 (1830), 108 hat SErutuas mitgeteilt, dafs 
oben erwihnte Methode kein Salz i1—1l, sondern das neutrale 


Natriumjodat gibt (statt des Natriumjodats gebrauchte er NaOH). 


KAMMELSBERG 


meint ebenso, dafs Seruntuas hier negative Resul- 


tate bekommen hat und versuchte dennoch seine Bildung auf 


einem von SERULLAS nicht angefihrten Wege, n. 1. durch ein- 


taches Vermischen einer Auflésung des neutralen Salzes mit Jod- 


siure und Verdiinsten: allein es kristallisierte das erstere wiederum 


fir sich heraus und spiter erst die Jodsiure. 


Auch Dirre konnte 


mit Jodsiure in grolsem Uberschuls kein saures Salz erhalten. 


Mitton’ konnte ebensowenig diese sauren Salze bereiten; er sagt: 


,Loacide jodique forme avee la soude des sels acides extrémement 


solubles, mais qui se prennent en masses blanches presque gom- 


meuses, dont analyse ne m’a fourni aucun résultat assez net pour 


tre enregistré.* Nur Penny* vermeint solche sauren Salze erhalten 


zu haben; durch Kinwirkung von Salpetersiure auf jodsaures Natron 


wurde ein zweifach saures Salz (1—1) und bei Zusatz von einem be- 


triichtlichen Uberschuls an Salpetersiure zu einer Auflésung des 


neutralen Salzes, ein dreifach jodsaures Natron (1—2) erhalten. Er 


sagt, dafs beide Salze wasserfrei sind, gibt jedoch keine Analysen 


oder genaue Beschreibung dieser Salze. 


BLOMSTRAND® hat ebenso vergebens versucht, das Bijodat dar- 


zustellen: das Natriumtrijodat ist zuerst durch diesen Forscher be- 
reitet, gut beschrieben und analysiert und hat nach BLoMsTRaAND 
die Formel: NaJO,.2HJO,.*/,H,O. Weil ich bei meinen Bestim- 
mungen in diesem Systeme nicht dieselben Resultate bekommen 


habe, zitiere ich die Beschreibung, welche BLOMSTRAND von seinen 


ie CG 
' Pogg. Ann. 44 (1838), 545. 


inn. Chem. 13] 9 (1843), 420. 


Ann. 37 (1841), 205. 


* Journ. prakt. Chem., N. F., 40 (1889), 338. 

















Versuchen gibt. Er sagt: ,,Aus einer gemischten Lésung von 
Natriumjodat und Jodsiiure im Verhiltnisse des Bijodats setzen sich 
allmihlich grofse, an der Luft verwitternde Prismen von neutralem 
Salze (mit 5H,O), spaiter auch mit etwas freier Jodsiiure, ab. 
Kine Lésung von 4 Mol. Jodsiiure auf 1 Na halt sich dagegen bei 
freiwilliger Verdampfung bis zu sehr starker Konzentration so gut 
wie vollstandig klar. Eine kleinere Portion (auf Uhrglas) trocknete 
zuletzt zu einem gummiartigen, durchscheinenden Uberzuge ein. Aus 
einer gréfseren Portion begann endlich nach Verlauf mehrerer Tage 
an dem Rande die Abscheidung von einer rein weifsen (kreide- 
weilsen), aus fiufserst feinen Partikeln bestehenden Substanz, nach- 
her auch von da aus sich strahlenférmig durch die Fliissigkeit selbst 
verbreitend. Wihrend solche noch vorhanden war, wurde die feste 
Substanz durch einen Léffel herausgeholt und so gut wie méglich 
durch starke Pressung von noch zuriickbleibender Mutterlauge ge- 
schieden. Wenn auch sehr leicht in Wasser ldéslich, so ist doch 
dieser Kérper gar nicht hygroskopisch und hilt sich an der Luft, 
nach Zerdriickung der bei der Pressung erhaltenen festen Stiicke, 
als ein trockenes, fiufserst fein kristallinisches Pulver.‘ 

Das Salz besteht aus dulfserst kleinen, vierseitigen und wahr- 
scheinlich dem Systeme nach quadratischen Tafeln.’ 

Ich komme auf dieses Salz bei meinen eigenen Untersuchungen 
zuriick. 

Im System (NH,JO,—HJO,—H,0) wird in der Literatur das 
neutrale Salz, das Bi- und Trijodat erwiihnt. 

BLOMSTRAND? hat vergebens versucht, das Ammoniumbijodat 
darzustellen. Als er n. 1. Jodsiiure und neutrales Ammoniumjodat 
in dem entsprechenden Mischungsverhiltnisse zusammenbrachte, 
setzte sich das neutrale Salz aus der Lésung ab. Das wassertreie 
Ammoniumtrijodat wurde aus einer Liésung, welche auf 2 Mol. HJO, 
1 Mol. NH,JO, enthielt, bereitet, analysiert und seine kristallo- 
graphischen Eigenschaften beschrieben. 

DirrE* meint, beide sauren Salze bereitet zu haben. Das bi- 
jodat erhielt er durch Auskristallisieren aus einer Lésung yon iiqui- 
molekularen Mengen NH,JO, und HJO, bei der Temperatur 70°; 


1 Siehe Wetsuit, Journ. prakt. Chem., N. F., 40 (1889), 338. 
*L@ 


* Ann. chim. phys. |6\ 21 (1890), 146. 
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aus einer Lisung mit dem Mischungsverhialtnisse NH,JO,:2HJO 
bereitete er zwischen 60 und 70° das Ammoniumtrijodat. 


3 


LomstTRAND beschreibt die kristallographischen Eigenschaften 
und die Analysen des Trijodats. Durre teilt nur die Analysen mit. 
Auch auf diese Versuche komme ich bei meinen eigenen Unter- 


suchungen zuriick. 


B) Methode der Analyse und der Untersuchung. 


Die Bestimmung der freien Jodsiure und des Jodats in den 
Loésungen ist nach der jodometrischen Methode sehr einfach. 

Man hat eine Natriumthiosulfatlésung bekannter Starke, z. B. 
zeigt 1 ecm dieser Lésung p Atome Jod an. Wenn man nun den 
Gehalt an Jodsiiure und Jodat in einer Lésung von A g bestimmen 
will, dann fiigt man zuerst einen Uberschufs einer KJ-Lisung hinzu 
und folgende Reaktion findet statt: 


HHJO, + 5KJ = 6J + 3H,0 + 5KJO,. (1) 


Verbraucht man dazu acem der Natriumthiosulfatlésung, so 
enthilt die A g-Liésung: a x p Mol. HJQ,. 

Jetzt fiigt man verdiinnte Schwefelsiure hinzu, dann findet 
folgende Reaktion statt: 


HJO, + 5HJ = 6J 4+ 3H,0. ({1) 


Verbraucht man fir die Reaktion (Il) ’ cem Thiosultatlésung, 
hat man diese 4 ccm benutzt fiir das abgeschiedene Jod, das aus 
dem urspriinglich in der Lésung anwesenden Kaliumjodat gebildet 
ist, und aus der °/. + axp Mol. KJO,, welche sich bei der Reaktion (1) 
gebildet haben. Die Reaktion nach dem Schema (LI) sagt, dafs 1 Atom 
Jod */. Mol. KIO, anzeigt, somit ist der KJO,-Gehalt der A g- 
Losung: a P (0 Da) Mol. KJ Og. 

In derselben Lésung kann man also sehr einfach den Gehalt 
freier Jodsiiture und des Alkalijodates bestimmen. 

Kir die in den drei terniren Systemen angewandte Unter- 
suchungsmethode verweise ich nach der von mir friiher beschriebenen 
Methode.' Diese da beschriebene ,,Restmethode* habe ich auch 


bei meinen Untersuchungen benutzt. Zur Bestimmung der Gleich- 


morg. Chem. 37 (1903), 207. 

















gewichte und zur Feststellung der biniiren oder terniren Ver- 
bindungen wurden Komplexe der drei Komponenten in gut schliefsen- 
den Flaschen genau abgewogen und in den meisten Fillen so ge- 
wihlt, dafs sie bei Erwiirmung auf 50—60° homogene Lésungen 
bildeten. Wenn das der Fall war, wurden sie langsam abgekiihlt 
bis auf die Temperatur, bei welcher ich die Bestimmung ausfiihren 
wollte. Bei dieser Temperatur wurden die Flaschen im Thermostat 
wihrend lingerer Zeit geschiittelt, bis zwei auf verschiedenen Tagen 
ausgefiihrten Bestimmungen der Zusammensetzung der Lésung mir 
lehrten, dafs das Gleichgewicht sich eingestellt hatte. Das dauerte 
in elnigen Fiillen viele Wochen. War die Zusammensetzung der 
Lésung gefunden, dann wurde die Zusammensetzung des Restes 
bestimmt, welche nach Entfernung der Lésung in der Flasche 
hinterbleibt. 

In einigen Fiillen wurden die Zusammensetzungen der abge- 
schiedenen festen Phasen unmittelbar bestimmt, nachdem die Salze 
durch schartes Trocknen zwischen Filtrierpapier soviel wie méglich 
getrocknet waren. 


Zweiter Abschnitt. 
Eigene Untersuchungen. 


A) Das System (KJO,—HJO,—H,0). 


Auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise wurde in 
diesem System eine Isotherme bei 30° bestimmt. In der Tabelle | 
sind diese Bestimmungen gegeben. In jeder Lésung und in jedem 
Rest ist der HJO,- und KJO,-Gehalt bestimmt; der H,O-Gehalt 
ergibt sich aus der Differenz zwischen der abgewogenen Menge 
Lésung oder Rest und der Summe des KJO, und HJO,. 

Die Zusammensetzungen der Lésungen sowie der Reste aus 
der Tabelle 1 habe ich genau im Dreiecksdiagramm eingetragen. 
In der Figur 1 sind schematisch die Kurven AB, BO, CD, 
DE und CM im Dreieck gezeichnet, welche durch die Zusammen- 
setzungen der Liésungen gezogen wurden; die Zusammensetzungen 
der Reste sind nicht angegeben, weil dann die Figur zu kompliziert 
sein wiirde. In der Figur stellen die Punkte A, L, O resp. 100”), 
HJO,, 100°), H,O und 100°), KJO, vor, die Punkte P und OV geben 
die Zusammensetzungen der biniiren Salze 1—2 und 1—l1 an. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. yy 4 
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Tabelle 1. 


lsotherme bei 30°. 


Rest Abgeschiedene 
°', KJO, HJO, KJO, feste Phase! 
9.51 —- — KJO, 
9.48 14.26 53.4 KJO, + KJO,HJO, 
Py —_— 
9.46 _ " 
5.90 28.4 38.7 KJO,.HJO, 
6.6 32.9 42.9 
1.0% 29 8.5 7 
32.9 41.4 
10 28.1 $1.4 
2.14 31.3 18.2 
1.82 “= 
1.0 29.1 31.3 7 
0.85 42.8 30.3 KJO,HJO, + KJO,.2 HJO 
7 32.2 27.1 KJO,.2HJO, (labil) 
~ Oa) 1.6 26 .Y 
1.35 16.3 27.8 - i 
0.64 18.0 29.3 KJO,.2 HJO, 
0.44 49 28.9 
O30 1.5 O05 
0.52 Ht 30.7 
0.68 
0.72 — - 
0.80 67.7 25.0 KJO,.2 HJO, + HJdO, 


- HJO, 


Phasen sich aus den verschiedenen Komplexen ab- 


q 
12.04 
7.50 
1.20 
4 
16.40 
46.10 
che festen 
wurde in allen 
aus der Fig. 


l 


Killen graphisch nach der oben erwihnten ,,Rest- 
abgeleitet. 


HJ0, 























Wie wir sehen, ist die Isotherme fiir 30° in diesem System 
aus vier Kurven: AB, AC, CD und DE zusammengesetzt; diese 
Kurven geben also die Zusammensetzungen der Lésungen an, welche 
resp. bei 30° mit den festen Phasen: KJO,, Salz 1—1, Salz 1—2 
und HJO, im Gleichgewicht sein kénnen. Der Punkt 4 gibt die 
Léslichkeit des KJO,, der Punkt F diejenige der Jodsiiure in Wasser 
ber 30° an. 

Die Kurven schneiden einander in den Punkten B, © und D; 


diese Punkte geben die Lésungen an, welche bei 80° mit zwei 
festen Phasen im Gleichgewicht sein kénnen, also die Lésung B 
mit den Salzen KJO, und 1—1, die Lésung C mit den Salzen 1—1 
und [—2, und die Lésung D mit dem Salze 1—2 und der ftesten 
Jodsiiure. 

Die Isotherme ABCD FE trennt das Dreieck in zwei ‘eile: 
das Gebiet innerhalb ABCDEL gibt die Komplexe der drei Kom- 
ponenten an, welche bei 30° ungesittigte Loésungen bilden; im 
Gebiet ABCDEKO stellt jeder Punkt einen Komplex der drei 
Komponenten vor, welcher sich bei 30° in eine Lésung und eine 
oder zwei feste Phasen spaltet. Mit dem Zweck, diese Spaltung 
anzugeben, sind in der Figur die Geraden BO, BY, CU, COP, DP 
und DK gezeichnet, welche das bez. 30° iibersittigte Gebiet in 
3 Dreiecke und 4 Sektoren trennt. Alle Punkte in den Sektoren 
ABO, CBQ, CDP, EDK trennen sich bei 30° in eine Lésung, 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt resp. der Kurven A Bb, 
BC, CD und DE angegeben wird und in die festen Phasen resp. 
KJO,, 1—1, 1—2 und HJO,. Punkte in einem der Dreiecke BO Q, 
OPQ, DPK trennen sich bei 30° resp. in die Lésungen &, C und 
D und in zwei Salze resp. KJO,, und 1—1; 1—1 und 1—2; 1—2 
und HJO,. 

In einigen Fiillen hatte die Spaltung der Komplexe nicht auf 
die oben beschriebene Weise statt. Bei diesem Systeme war das 
der Fall fiir einige Komplexe im Dreiecke (PY. Man sieht das 
am besten aus den Bestimmungen Nr. 14, 15, 16 der Tabelle 1. 
Die bei diesen Bestimmungen abgewogenen homplexe hitten sich 
bei 30° in eine Lésung (von der Zusammensetzung des Punktes C 
in der Fig. 1) und die zwei festen Phasen 1—1 und 1—2 trennen 
miissen, jedoch sie spalteten sich in die feste Phase 1—-2 und eine 
Lésung angegeben durch einen Punkt der punktierten Kurve CJL 


Die Kurve CD, welche die Zusammensetzungen der Loésungen angibt, 


welche mit dem Salze 1—2 im Gleichgewichte sind, setzt sich also 
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jab bezw. die Kurve BC (welche die Zusammensetzungen der 
Lésungen angibt, welche mit dem Salze 1—1 im Gleichgewichte 
sind) fort. Aus einer solchen labilen Lésung konnte ich, wenn sie 
von der festen Phase abgeschieden war, durch Siung eines Kristill- 
chens des Salzes 1—1, dieses selbe Salz zum Auskristallisieren 
bringen und die Zusammensetzung fillte zuriick auf einen Punkt 
ler Kurve BC. 

Aus der Fig. 1 kann man genau angeben, unter welchen Um- 
stiinden bei 380° die Salze 1—1 und 1—2 aus den drei Komponenten 


darzustellen sind. Zieht man n. |. die Geraden LO und PL, 


lann schneidet die Gerade LO nur die Kurve BC; die Gerade PL 
schneidet zuerst die Gerade CQ und nachher die Kurve BC oder 
mit anderen Worten: /’L liegt teilweise im Dreiecke (PQ und 
teilweise im Sektor A CQ, 


Wenn man also einem Gemisch aquimolekularer Mengen KJQ, 
md HJO. (Punkt Q) Wasser zufiigt, dann werden die Zusammen- 
etzungen dieser Komplexe immer durch Punkte der Geraden LQ 

egeben und fiir den gréfsten Teil im Sektor 2 CQ liegen. Die 
este Phase, welche aus einem solchen Komplex auskristallisiert, 
wird ‘immer das Salz 1-—1 sein. Dieses Salz lifst sich also bei 
30° in reines Wasser umbkristallisieren. 

Beim Salze 1—2 ist das nicht der Fall. Fiigt man einem 
Gemische von KJO, und HJO, im molekularen Verhiltnisse von 
1:2 (Punkt /) Wasser zu, dann erhilt man zuerst Komplexe, 
welche im Dreiecke P CQ hegen und bei 30° sich in eine Lésung 
‘tunkt ©) und die zwei Salze 1—1 und 1—2 spalten! (oder in 
einigen Fiillen labil nur das Salz 1—2 ausscheiden). Fiigt man 
edoch viel Wasser zu, bis die Zusammensetzung des Komplexes 

Sektor /('Q liegt, dann bekommt man nicht die zwei Doppel- 
salze, sondern nur allein das Salz 1—1. Aus reinem Wasser lalst 
sich das Salz 1-—2 bei 30° also nicht umbkristallisieren. Man 
bek Inmt entweder en (gemisch vou den zwel biniren Salzen oder 
nur allein das Salz 1—1l. Nur im Falle, dafs man zuerst viel Jod- 
siiure zutiigt, so dals man einen homplex z. B. der Zusammensetzung 

bekommt, kann man bei 30° beim Auskristallisieren das Salz 
i-2 in reinem Zustande erwarten, weil die Gerade VL fiir den 


grolsten Teil im Sektor CDP heet. 


las ist eine Erscheinung, welche Serciias schon beobachtet hat (siehe 


die historische Einleitung). 











Die Verhiltnisse, unter welchen diese biniiren Salze sich aus 
ihren Komponenten bei 30° bilden kinnen, sind also durch eine 
einfache Bestimmung dieser Isotherme klar zu Tage getreten. 

Die Bestimmung der Lagen der Quadrupelpunkte B und C fiir 
Temperaturen oberhalb und unterhalb 30° ergab, dafs die Bestindig- 
keitsgebiete der Salze 1—1 und 1—2 sich sehr wenig mit der 
Temperatur iindern. Bestimmungen bei 20°, 50° und 70° lehrten, 
dals die Lagen der Quadrupelpunkte nur sehr wenig geiindert waren. 
Fir Zimmertemperatur gilt also im allgemeinen ungeiindert das fiir 
30° abgeleitete. 


B) Das System (NaJO,—HJO,—H,0O). 


Wie wir in der historischen Einleitung gesehen haben, hat 
Penny erwihnt, dafs man das Bijodat 1—1 bereiten kann bei Kin- 
wirkung von Salpetersiiture auf jodsaures Natron. Von anderen 
Forschern ist nach seiner Bereitung vergebens gesucht worden. 

Das Natriumtrijodat wurde von BLomsrranp bereitet und die 
Formel: NaJO,.2 HJQ,."/, 

Auf die im ersten Abschnitt B beschriebene Weise wurden die 


H,O angenommen. 


(zleichgewichte in diesem Systeme bei 30° untersucht. Die abge- 
wogenen Komplexe von reiner Jodsiure, hydratiertem Natriumjodat 
und Wasser wurden immer so gewiihlt, dafs sie bei S0)-—90° homogene 
Lésungen bildeten und wurden dann bis auf 30° abgekiihlt. Ob 
sich Gleichgewicht zwischen Lésung und der auskristallisierten festen 
Phase eingestellt hatte, wurde immer durch Kontrollversuche bestimmt. 
In vielen Fallen dauerte es 1—2 Monate, bis die Zusammensetzung 
der Lésung sich nicht mehr inderte. 

In den Tabellen 2a und 2b sind diese Bestimmungen gegeben; 
sie sind in der Tabelle 2a angegeben in Gewichtsprozenten: 
HJO,—NaJO, und Wasser. In der Tabelle 2b habe ich die in 
(ewichtsprozenten J,0,—Na,O—H,O umgerechneten Bestimmungen 
der Tabelle 2a gegeben. 

Man sieht aus diesen Tabellen, dafs in diesem System Gleich- 
gewichte sich einstellen kénnen zwischen Lésungen und verschiedenen 
festen Phasen. Diese festen Phasen kénnen sein: NaJQO,.1'/,H,O, 
das Pyrosalz Na,O.2J,0,, das Trijodat NaJO,.2HJO, oder Jodsiiure. 
Wenn man diese Gleichgewichte im Dreiecksdiagramm graphisch 
vorstellen will, mufs man natiirlich drei solche Komponente wiithlen, 
dafs die Zusammensetzungen aller Phasen in diesen drei Kom- 








‘Tabelle Za. 


\r. der Losung Rest Abgeschiedene 
\nalyse HJO, °. NaJO , HJO NaJO, feste Phase! 
0 9.36 NaJO,.1' ,H,O 
1.9 hoe O85 7.83 
+. St 10,22 2.06 57.40 
' sf 11.04 
7.40 11.60 4.00 48.22 wo8 ’ 
9 73 14.73 a dal labil 
6.7 L1L.15 | 
675 11.10 | 18.8 26.95 NaJO,.1'), W,0 + Na,O.2J,0, 
Hi 11.2? 13.00 2000 ee 
7.80 10.30 Na,0.2 5,0. 
1S 4.00 o2-0 | J0.91 
193 S.i 1 30.32 33.02 
2 7.54 J 
11.89 7.21 12.52 33.47 Na,0.2J,0, + NaJO,.2 HJO, 
11.7 i.1s 13.48 29.4% - 
14.62 6D NaJO .2HJO, 
f 23.2 Ho 1.02 26.04 
2.65 2.91 TBF 2O.Sf 
10.4 2.64 6.27 24.38 
16.62 > 67 19.38 27.40 
is 2.12 
H5.4 1.8 H4.58 19.11 - 
76.19 1.42 $1.27 15.43 NaJO,.2 HJO, + HJO, 
76.70 0) HJO, 


Siehe die Bemerkung am Fulse der Tabelle 1. Nur das Pyrosalz und das 


lrijiodat wurden analytisch bestimmt. 


ponenten ausgedriickt werden kénnen. Man sieht leicht ein, dals 
dieses nur der Fall ist, wenn wir als Komponente: J,O, —Na,O—H,O 
wihlen. Ist es fiir die Einstellung und Untersuchung der Gleich- 
gewichte einfacher, alle Bestimmungen in  Gewichtsprozenten: 
HJO,—NaJO,—-H,O auszudriicken, fiir die Vorstellung im Dreiecks- 
diagramm war die Umrechnung in Prozenten J,O,—Na,O—H,O also 
inbedingt notwendig. 

Weil die Zusammensetzungen der Lésungen natiirlich in Pro- 
zenten HJO,—NaJO,—H,O angegeben werden kénnen, habe ich, 
zur Vergleichung mit den Isothermen der iibrigen untersuchten 
Systeme, in der Fig. 2 die Bestimmungen der Tabelle 2a schema- 


tisech vorgestellt. Die Bedeutung der verschiedenen Kurven und 


Punkte dieser lsotherme A#& CD BE ist, nach der Auseinandersetzung, 








Nr. der 


Analyse 
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Co tO 


6 


10 
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-! 


— _ —_ _ _ 
. e . 


= 
. . 


Tabelle 2b. 


Rest Abgeschiedene 


J,0 Na, O feste Phase ' 


Na, 0.J,0,.3 H,O 
49.54? G OS 
50.348 9 01 


44.45 7.569 ; 
labil 


— — vey 
40.56 1.23 Na,O.J,0,.3 H,O + Na,O.2 J,0, 
29.19° 3.14 - 

-— Na, 0.2 0,0, 
61.13 5.63 § 
56.605 5.18 


68.56 5.25 Na,O.2J,0,+ Na,0.3J,0,.2 H,O 


56.61 $.62* - 
4 Na, 0.8 J,0,.2 H,O 
70.35° 4.09 
TY.S8S 4.638 
73.948 3.82 


79.43° 4.30 
77.38 3.00 _ 
90.11° 2.42 Na,O.3J,0,.2 H,0+J,0,.H,O 


— JO HO 


1 Siehe die Bemerkung am Fulse der Tabelle 2a. 
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welche ich beim vorigen Systeme gab, sehr einfach. Ich erwihne 


i (Luis: 


(4 die Zusammensetzungen der Lésungen im Gleichgewicht 
mit NaJO,.1'/,H,O (Punkt Q), 
( die Zusammensetzungen der Lésungen im Gleichgewicht 
mit dem Pyrosalze Na,O.2J,0,, 
CD die Zusammensetzungen der Lésungen im Gleichgewicht 
mit NaJO,.2HJO, (Punkt P), 
iD die Zusammensetzungen der Lésungen im Gleichgewicht 
mit fester Jodsiiure (Punkt LY) 


ingibt. Die Kurve 4/ habe ich (Analysen Nr. 5 und 6) in le iler 
Korm als BG fortsetzen kénnen. 

Ua die Zusammensetzung des Pyrosalzes sich in dieser Figur 
nicht vorstellen lafst, so habe ich in der Fig. 3 die umgerechneten 
Bestimmungen der Tabelle 2b graphisch vorgestellt. Die Punkte X, 


(7, 0;) 
\ 








Yi ‘? 6 Z 
(H;4) G NajO-+1,0 (Na; 0) 
Fig. 3. 


| 


y. 2 geben die hKomponente JO. H,O—Na,O an, die Punkte P. 
Q, R, S, T resp. die Zusammensetzung der festen Phasen J,O,.H,O, 
$J,0..Na,0.2H,O, Na,O.2J,0-, Na,O.J,0,.3H,O und Na,O.3H,O. 
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Die Isotherme AS CIF G ist sehr schematisch angegeben! und 
wie man in den Tabellen sehen kann, ist nur der Teil ABCDE 
dieser Isotherme bestimmt worden. Die Kurven 4B, BC, CD, DEF 
und FG geben die Lésungen an, welche resp. mit den festen Phasen 
J,O;-H,O, 3J3,0,.Na,0.2H,O, 2J,0,.Na,0, J,O,.Na,0.3H,O und 
Na,O.3H,O im Gleichgewicht sein kénnen. Die Punkte A und G 
geben die Léslichkeit von reiner Jodsiiure und von NaOH.H,0 bei 
30° in Wasser an.” Die Punkte B, C, D, F sind Quadrupelpunkte, 
also Lésungen, welche mit zwei festen Phasen in Gleichgewicht sein 
kénnen. Die Ableitung, welche zwei festen Phasen mit der Lésung 
in diesen Quadrupelpunkten im Gleichgewicht sind, iiberlasse ich 
dem Leser. Die Kurve DEF ist nur fir ein kleines Teil (D4 
bestimmt worden (An. 1—4, 7, 5 der Tabellen). Ich habe nur 
den einfachsten Fall angenommen, niimlich dals diese Kurve im 
Quadrupelpunkte / endet, wo als neue feste Phase das NaOQH.H,O 
auftritt. Natiirlich ist es méglich, dafs dies nicht der Fall ist, 
sondern dafs ein anderes Salz existenzfiihig ist. Die Anderungen, 
welche die Isotherme dadurch erhalten wiirde, sind leicht anzu- 
bringen. 

Auf welche Weise ein Komplex der drei Komponente 
J,U;—Na,O—H,O sich bei 30° spaltet und welche Phasen sich 
bilden kénnen, kann man leicht aus der Fig. 3 ableiten und iiber- 
lasse ich dem Leser. Wenn man die Bestimmungen der ‘l'abellen 2a 
und 2b in genau verteilten Dreiecksdiagrammen vorstellt, sieht man, 
dafs die einzelnen Kurven der Isotherme auf eine solche Weise ein- 
ander schneiden, dafs man die Folgerung ableiten kann: die zwei 
Doppelsalze kénnen bei 30° aus reinem Wasser umkristallisiert 
werden. 

Wie man sieht, habe ich bei 30° in diesem System die Salze 
Na,O.2J,0, und NaJO,.2HJO, gefunden. Wie wir in der histo- 
rischen Einleitung gesehen haben, hat BLomsrranp fiir das ‘Trijodat 
die Zusammensetzung NaJO,.2HJO,?/,H,O gefunden. Wenn man 
meine Bestimmungen der Losungen, welche mit diesem Salze im 
Gleichgewicht sind und die bei diesen Lésungen zugehédrenden 
Reste genau im Dreiecksdiagramm eintrigt, sieht man, dals fast 
alle Geraden, welche die Zusammensetzungen der Lésungen und 


' Schematisch, weil der Na,O-Gehalt der Lisungen so Aulserst gering ist, 
dafs die Kurve BC fast mit X Y zusammenfillt. 
* Léslichkeit des NaOH.H,O bei 30°: +42°, Na,O und 5s HO 
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Reste verbinden, einander in einem Punkte schneiden, welcher die 
Zusammensetzung des anhydrischen Trijodat angibt. Nur einzelne 
‘reraden zeigen eine kleine Abweichung, welche zweifelsohne auf 
\nalyseftehler zuriickzufihren ist. Aulserdem habe ich die festen 
ler An. Nr. 15 und 20 der Tabellen 2a und 2b aus der 
genommen, scharf zwischen Filtrirpapier getrocknet und 


ert. Fir ihre Zusammensetzung fand ich: 
Nr. 15) 63.72°/, HJO, und 36.09"), NaJO,, 
20) 64.07° 35.72° Ae 
Nr. 20 107°), HJO, ,, 35.72°/, NaJQg. 
Lie theoretische Zusammensetzung ist: 


64.00°/, HJO, und 36.00°/, NadJQg. 


Vermutlich hat BLoMsTRAND also ein nicht vollkommen trockenes 
iparat in Hiinden gehabt; allerdings lalst die von ihm gefundene 
(Juantitit Wasser und die eigentiimliche Weise der Bereitung 


Kinleitung) dieses vermuten. 


j 
s 


rentiimlicher ist die Bereitung des Pyrosalzes. Wir haben 
resehen, dals Serubttas und PENNy angeben, dals sie ein 
it bereitet haben und dafs Forscher wie Minton, BLuomMsTrRANnD 
Oiere das Bijodat vergebens versuchten darzustellen. Das hat 
Grund. Wenn man z. 6. einen Komplex von der Zusammen- 

15°), HJO,—15°/) NaJO, und 70°/, Wasser zu einer homo- 

nen Lésung erwirmt und diese Lésung bis auf 30° abkihlt, mufs 
man + 14 age warten, bevor ein mikrokristallinisches Salz sich 
us der Lésung abzuscheiden beginnt. Hat sich jedoch einmal 
etwas gebildet oder hat sich durch Einsien des Pyrosalzes etwas 
abgeschieden, dann folgt die Abscheidung des Restes schneller; 
ich 2 Monaten ist diese Abscheidung vollendet und f&ndert sich 
die Zusammensetzung der Lisung nicht mehr. In den Fallen, dals 
ich diese triige Ausfillung beobachtete, bildete sich immer zuerst 
ein sehr leicht gelb gefirbtes Salz (Kinwirkung des Lichtes?) und 
die spiiter auskristallisierenden Teile waren immer  schneeweils. 
Kyie sich hintereinander absetzenden Teile habe ich abgesondert 
aus der Lésung genommen und auf die gewéhnliche Weise getrocknet 
ind analysiert. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Zahlen 
nach der Voraussetzung berechnet, in der Reihe Il, dals die freie 
Siure HJO, anwesend war, in Il und III, dafs nur J,O, (wasser- 


frei) anwesend war. 














HJO, NaJt JQ). &-(). Na JO \ UV 


este Phase: 


Nr.9 Tab. 2au.2b_ gelb gef. Prod. 46.80 55.17 44.40 17 90.91 8.66 
~ Schneew. Prod. 47.30 54.11 $4.88 1.11 90.50 8.49 

Nr. 12 Tab. 2au.2b gelb gef. Prod. 46.85 55.20 $44.45 55.20 90.99 8.6 
Schneew. Prod. 47.92 54.14 $5.4¢ 4.14 Y1.10 8.68 

{7.8 $02 $0.4 $.02 W.8D S.62 

$4.52 {i ' ri O44 M1.04 S.00 

17.0) tit bo.40 4.it 1.11 S.00 

$s. 1 14 1.66 4 1.14 S. 4! 

Nach der Formel berechnet: 47.06 52.94 15.75 54.25 91.49 8.5] 


Nimmt nan ali, dafs die analysierte teste Phase das Bijodat 
ist, dann stimmt der HJO,-Gehalt nur mit den drei ersten Be- 
stimmungen; in den iibrigen Bestimmungen ist der HJO,, sowie 
der NaJO,-Gehalt zu hoch. 

In der Reihe Il habe ich — in der Voraussetzung, dals die 


feste Phase das Pyrosalz: J,O.(Na,OJ,0.) ist und dafs dieses Salz 


sich in Wasser lést zu J,O,H,0 und Na,OJ,O, — die in der 
Reihe I gegebenen Bestimmungen umgerechnet in °/, ,,freit* J,O, 
also an nichts gebunden) und °/, J,O,Na,O. Die theoretische Zu- 


sammensetzung des J,O;(J,0,Na,0) ist: 45.75 °/, ,,frei‘ J,O, und 
04.29 ° 0 J,O.Na,O. Ausgesondert die drei ersten Bestimmungen, 
stimmen die ibrigen — besonders der Na, OJ,O,-Gehalt — mit 
diesem theoretischen Wert iiberein. 

In der Reihe III sind die Bestimmungen der Reihe 1 umge- 
rechnet in °/, J,O; und "/, Na,O gegeben. Die theoretische Zu- 
sammensetzung des Salzes Na,O.2J,0, ist: 91.49°/, J,O, und 
8.51°/, Na,O. 

Wir sehen aus diesen Bestimmungen, dafs die abgeschiedene 
feste Phase der Nr. 9 und 12 (Tabelle 2a und 2b) am wahrschein- 
lichsten das Pyrosalz Na, O.2J,0, ist. Auch bei genauer Kintragung 
der Zusammensetzungen der Lésungen und zugehérenden Reste der 
Nr. 10 und 11 im Dreiecksdiagramm, kam es heraus, dalfs die 
(seraden, welche Lésungen und Reste verbinden, einander im Punkte, 
welcher die Zusammensetzung dieses Salzes angibt, schneiden, 

Um die Annahme zu beseitigen, dals es das Bijodat sei, was 
beim Stehen an der Luft Wasser verloren hitte, habe ich in einem 











340 


reschiossenen Raum e1nige Gramm des schneeweifsen Produktes (von 
Nr. 12) neben einen Teil der Lésung, aus welcher es entstanden 
war, gestellt. Allerdings haben alle miteinander im _ Gleich- 
icht betindenden Phasen dieselbe Dampfspannung. Hat die 


feste Phase also beim ‘Trocknen an der Luft Wasser verloren, 


‘ 


a 


-o hiitte unter diesen Umstinden wieder Wasser aufgenommen sein 
issen.' Nach 14 Tagen war das Gewicht des Salzes vollkommen 
ungeiindert geblieben. 


Kudlich habe ich zwei Na-Bestimmungen als Na,SO, ausgefiihrt; 





mand: 
im leicht gelb gefiirbten Produkt der Nr. 12: 8.69°/, Na,O, 
im schneeweifsen Produkt der Nr. 12: 8.54°/, Na,O, 
wiihrend der theoretische Na,O-Gehalt ist: 8.51 °/) Na,O. 


Dafs ein Pyrosalz sich aus einer wisserigen Lésung seiner 
Komponenten bilden kann, ist nicht befremdend; es gibt doch einige 
Leispiele dieser Art in der Literatur. Ich erwiihne nur, dafs z. B. 
das Natriumpyrosulfat sich aus einer Lésung von Na,SO, in warmer 
onzentrierter H,SO, ausscheiden kann. Ebenso kann das Kalium- 
pyroarsenit nach Pasrrur aus einer Lésung des sauren Kalium- 
irsenits, nachdem man KOH im Uberschufs zugemischt hat, durch 


Alkohol getillt werden. 


C. Das System (NH, JO,—HJO,—H,0). 


Wie ich in der historischen Einleitung mitgeteilt habe, ist 
wufserhalb des neutralen Ammoniumjodats, das einfach saure Jodat 
von Dirre beschrieben und hat BLomstranp vergebens versucht 
lieses Salz 1—1 darzustellen. Das Ammoniumtrijodat haben beide 
Forscher bereitet und beschrieben. 

\uf dieselbe Weise wie bei der Untersuchung der vorigen 
Systeme habe ich dieses System untersucht. Die Bestimmungen der 
Isotherme bei 80° sind in der Tabelle 3 gegeben und schematisch 


ist diese Isotherme in der Fig. 4 gezeichnet. 


Diese Beweisfiihrung ist nicht ganz und gar richtig. Die Lésung und 


feste Phase waren bei 30° im Gleichgewicht gewesen und ich habe sie 


lert in einem Exsikkator bei der gewohnlichen Zimmertemperatur stehen 
lassen. Bei dieser Zimmertemperatur war jedoch — wie Versuche lehrten — 


ebenso dasselbe Salz existenztihig. 











Nr. der Lisung Rest Abgeschiedene 


Analyse °, HJO, °, NHJO, °/, HJO, °, NH,JO, feste Phase! 
1 0 4.20 NH,JO, 
2 2.54 3.89 - 
3 4.52 3.83 19.27 41.26 NH JO,+NHJO,2HJO, 
{ 4.51 3.86 42.07 29.19 
5 4.56 3.75 32.55 28.45 - 
6 4.73 3.53 — NH,JO,.2 HJO, 
| 6.57 1.94 40.82 21.21 
8 8.45 L.09 40.56 20.17 
i) 9.12 0.89 43.35 22.71 
10 24.00 0.62 53.89 25.87 Z 
11 36.01 0.41 57.20 26.02 
12 44.43 0.36 56.38 20.81 
13 598.21 0.37 62.78 24.47 os 
14 76.35 0.31 82.73 14.79 NH,JO,.2HJO, +HJO, 
15 76.70 0 — -- HJO, 


' Siehe die Bemerkungen am Fufse der vorigen Tabellen. 


O4/0,) 








VH, 70, 2HI0, 


NH, JO, HIO. 


Yi = Z 
(2, Y (NH, J0,) 





Fig. 4. 


Dem Leser wird es leicht fallen, die Bezeichnung der ver- 
schiedenen Kurven und Punkte dieser Isotherme an der Hand der 
Tabelle 3 zu deuten. Wir sehen, dafs die Isotherme aus 3 Kurven 
zusammengesetzt ist, und dafs: 

DC die Lésung im Gleichgewicht mit dem Salz NHJO,, 

BC die Lésung im Gleichgewicht mit dem Salz 1—2, 
AB die Lésung im Gleichgewicht mit HJO, darstellt. 














Die Quadrupelpunkte B und © geben die Zusammensetzungen 
Lésungen an, welche mit den entsprechenden zwei festen Phasen 
m Gleichgewicht sein kénnen. Die Spaltung der Komplexe in 
‘n verschiedenen Gebieten ist, nach der Auseinandersetzung, welche 
h ber den vorigen Systemen gegeben habe, leicht abzuleiten und 
iberlasse ich dem Leser. 
Wir sehen aus diesen Bestimmungen, dafs bei 30°, aufserhalb 
neutraien Ammoniumy)odats, nur das Ammoniumtrijodat bestelit 
ils die Gebiete, wo dieses Trijodat oder die 2 Salze: NH,JO, 
NH JO,.2HJO, aus einer Lésung auskristallisieren kénnen, sehr 
srols sind. Auch bei diesem System, besonders im Gebiete der 
Komplexe, wo das Trijodat sich absetzen kann, dauerte es in einigen 
Hillen viele Wochen, bevor das Gleichgewicht sich eingestellt hatte. 
Das Ammoniumtrijodat kristallisiert in kleinen prachtvollen 
inzenden Kristallen aus der Lésung. 
\us der bestimmten Isotherme bei 30° folgt, dafs bei dieser 
lemperatur das saure Salz NH,JO,.HJO, nicht besteht. D1rre 
lieses Salz, wie wir in der historischen Einleitung gesehen 
bereitet zu haben durch Auskristallisieren bei 70° aus einer 
Losung, welche aiquimolekulare Mengen NH,JO, und HJO, enthilt. 
be diese Bestimmung von Dirre wiederholt. Aus einer Lésung, 
he diese fiquimolekularen Mengen enthielt, wurden die bei 70° 
Verdampten des Wassers auskristallisierenden festen Phasen 
retrocknet und analysiert. Auf diese Weise wurde gefunden: 


HJO, oder 86.65 J,0 Il. 9.54°/, HJO, oder 87.13 °), J,O, 
NH,JO, , 8.31°°/, NH, 90.28 °/, NH,JO, ,, 7.98°°/, NH, 
1 BR H,O 1.71 °/, H,O 


Theoretische Zusammensetzung des Bijodats: 

17.69° HJO, oder 90.48%) J,O, 

52.31 NH,JO, ,, 4.63°, NH, 
$£59° HO 


Die Bestimmungen Drrres sind fir 2JO,.AzH,O.HO (nach der 


Ailen kormel geschrieben). 


Gefunden: Berechnet: 
Ac. jodique (2J0,) 90.41 oder 90.51 
Ammoniaque (AzH,O 7.02 4.59 (AzH,) 7.05 
Kau (HO) 2.57 5.00 (2 HO) 2.44 


Aus meinen Bestimmungen folgt also, dals die bei 70° aus- 
illisierten ftesten Phasen GGemische der Salze: NH,JO, und 
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NH,JO,.2HJO, gewesen sind. Dals diese Gemische nicht dieselbe 
Zusammensetzung haben, ist natiirlich. Allerdings kristallisierte das 
zweite (vemisch aus einem Komplex, welcher aus dem ersten durch 
Wasserverlust entstanden war. Nimmt man, dals die Isotherme bei 
70° eine abnliche Form hat als die lsotherme von 30°, dann haben 
beide Komplexe sich im Dreiecke befunden, in welchem alle Punkte 
sich in eine Lésung derselben Zusammensetzung und in ein 
Gemisch der zwei Salze NH,JO, und NH,JO,.2HJO, trennen 
(Quadrupelpunkte). Je héher der Wassergehalt des Komplexes, desto 
weniger des Salzes NH,JO,.2HJO, auskristallisiert: bei W asserver- 
lust wird ein Gemisch der beiden Salze sich ausscheiden, welches 
reicher an das Salz NH,JO,.2HJO, und armer an NH,JO, wird usw, 
Auch wiirde das Umgekehrte méglich sein, das ist abhingig der 
Lage des Quadrupelpunktes, bezw. der Geraden, welche die Punkte 
Ound J (Fig. 4) verbindet. 

Auf diese Weise lassen sich diese Ergebnisse einfach erkliiren. 
Das Bijodat habe ich also nicht finden kénnen. 

Kndlich erwihne ich noch, dafs die genaue Isotherme lehrt, 
dafs das Trijodat sich bei 30° aus reinem Wasser umkristalli- 
sieren lifst. 


D) Zusammenfassung. 


1. Die Isothermen fiir 30° wurden in den terniiren Systemen: 
(KJO,—HJO,—H,0O), (NaJO,—HJO,—H,O) und (NH,JO,—HJO,— 
H,O) bestimmt. 


2. Im Systeme (KJO,—HJO,—H,0O) sind bei 30° die Bestin- 
digkeitsgebiete und die Bedingungen ilirer Bildung aus den Kom- 
ponenten der bekannten biniren Verbindungen: KJO,.HJO, und 
KJO,.2HJO, beschrieben. Das Kaliumbijodat lafst sich bei 30 


aus reinem Wasser umkristallisieren: will man das Kaliumtrijodat 


bei dieser Temperatur aus reinem Wasser umkristallisieren, dann 
muls man darauf achtgeben, dafs nicht immer das Trijodat aus- 
kristallisiert, sondern dafs das Bijodat im labilen Zustande aus- 
kristallisieren kann. 


3. Im System (NaJO,—HJO,—H,) habe ich gefunden, dals, 
entgegen den Angaben von BLomsrranp, das Natriumtrijodat NaJO,, 
2HJO, wassertrei ist; entgegen den Angaben von Penny gibt es bei 
30° kein NaJO,.HJO, sondern das Pyrosalz: Na,O.2J,O0,. Dieses 
Pyrosalz bildet sich fufserst schwer und langsam aus Komplexen 
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ler drei Komponenten bestimmter Mischungsverhiltnisse, was die 
_rsache gewesen ist, dals dieses Salz bis jetzt nicht gefunden ist. 


!. Im Systeme (NH,JO,—HJO,—H,O) wurde nur das bekannte 
\mmoniumtrijodat gefunden. Das Bijodat ist bei 30° nicht existenz- 
fihig und habe ich, nach den Angaben von Dirre arbeitend, bei 70°, 

ht erhalten. Statt des Bijodats erhielt ich Gemische der Salze 
NH,JO, und NH,JO,.2 HJO,g. 


\ 


ren Lab ratoriwm de r Anorgan. Che mie der Universitat. 


bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1905. 


g 
? 





Am 18. Juni 1905 starb in Upsala 


im Alter von fiinfundsechzig Jahren 


P. T. Cleve 


Dr. phil. 


L. L. D. Prof. an der Universitat Upsala 


in Schweden. 
























Verbindungen des vierwertigen Vanadins. 


II]. Mitteilung.! 
Von 


J. Koppgen, R. GonpmMann und A. Kaurmann.? 


1. Vanadintetrachlorid. 


Unter den Verbindungen des vierwertigen Vanadins nimmt das 
‘Tetrachlorid insofern eine Sonderstellung ein, als es die einzige 
normale“ Verbindung ist, wihrend sonst nur Salze des Vanady!|- 
radikals bekannt sind. Es sollte deswegen das ‘letrachlorid als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung anderer ,,normaler® Verbindungen 
verwendet werden; die entsprechenden Versuche haben aber nicht 
zu positiven Resultaten gefiihrt; nicht einmal Doppelverbindungen 
konnten erhalten werden. 

Roscor® leitete zur Darstellung des Vanadintetrachlorids das 
Vanadinoxytrichlorid mit Chlor gemischt iiber gliihende Kohle oder 
behandelte Vanadinnitrid oder -Metall mit Chlor. Der erstere Weg 
ist beschwerlich, der letztere ist gangbar, setzt aber das Metall als 
Ausgangsmaterial voraus, dessen Bereitung nach den ilteren Ver- 
fahren in gréfserem Mafsstabe kaum médglich ist. Wir versuchten 
deswegen, das Metall nach dem Gonpscumiprschen Verfahren zu 
gewlnnen* und erhielten dabei ein ..Rohvanadin‘*, das fiir die Be- 
reitung des Vanadintetrachlorids geeignet ist. 

20—25 g des fein gepulverten und gut getrockneten Rohvanadins 
werden in Porzellanschiffchen verteilt in eine Verbrennungsrdhre 


. I. Mitteilung. Z. anor. Ohem. 35 (1903), 154 Il. Mitteilung: Z anorg. 
Chem. 36 (1903), 281—301. 

® Vergl. die Dissertationen R. GotpmMann, Berlin 1903 und A. Kavurmann, 
Berlin 1904. 

$ [veb. Ann. Suppl. 7, 70. 

‘ Vergl. die folgende Mitteilung. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 é 
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rebracht und mit sehr gut durch Phosphorpentoxyd getrocknetem 
(hior behandelt. Die Reaktion beginnt bei gewéhnlicher Temperatur 
schreitet geschwind fort, wenn man die ziemlich erhebliche 
Reaktionswirme durch Isolation zusammenhilt. Schlielslich kann 
man durch miifsiges Erwarmen die Reaktion beendigen. Wahrend 
Operation destilliert eine dicke, dunkelbraunrote Fliissigkeit in 
mit kis gekiihlte Vorlage. Wird zu friih oder zu intensiv 
hitzt, so tritt im Verbrennungsrohr durch Zersetzung von Tetra- 
hiorid violettes Trichlorid auf, das durch Chlor nicht wieder in 
umgewandelt wird. Der Inhalt der Vorlage besteht aus einem 
(remisch von Vanadinoxytrichlorid und Vanadintetrachlorid, die 
urch traktiomerte Destillation getrennt werden kénnen. 
Vanadintetrachlorid ist eine dunkelbraune, dicke F liissigkeit 
om Siedepunkt 154", welche erst bei sehr niedriger ‘’emperatur 
rer Luft) fest wird. Der Schmelzpunkt liefs sich nicht 


i 
- 


Hliiss! 
yenau bestimmen. In wasserfreiem Chloroform oder Eisessig lést 
es sich scheinbar ohne chemische Verinderung. Auf wasserfreien 
Alkohol und trockenen Ather scheint es heftig einzuwirken:; mit 
ersterem entsteht eine griine, mit letzterem eine tiefrote Lésung. 

rauchender Salzsiure lést es sich mit brauner, in Wasser mit 
lauer Farbe unter Bildung von Vanadylehlorid. Die Eisessiglésung 

Vanadintetrachlorids lefert mit Pyridinchlorid kein normales 
1) ppelsalz, sondern Vanadylpyridinchlorid. (Vgl. S. 348). 


2. Doppelverbindungen des Vanadylchlorids. 

Aut trockenem Wege ist Vanadylchlorid VOCI, in griinen 
Kristallen von Roscok dargestellt worden. Durch Auflésen von 
VQ. in konzentrierter Salzsiure und Eindampfen erhielt BERzELIUs 
einen in absolutem Alkohol mit brauner Farbe léslichen Sirup, der 
mit Wasser blan wurde und nicht zur Kristallisation zu bringen 
war. Die Versuche, aus den blauen, wisserigen Vanadylchlorid- 
ljsungen mit anorganischen Chloriden kristallisierte Doppelverbin- 
dungen herzustellen, ergaben keine giinstigen Resultate; deswegen 
vingen wir zu alkoholischen Vanadylchloridlésungen iiber, die natiir- 
ich die Anwendung alkoholléslicher Chloride organischer Basen 
Pyridin, Chinolin) erforderten. Es gelang die Darstellung von zwei 


Verbindungsarten: 
.) Griine Doppelchlonde: VOCI,.4R.HCLx H,0; 
b) Blaue Doppelchloride: VOCI,.2 RLHCLx H,O 


RN = Pyrndin oder Chinolin). 








AT cate n 
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Die griinen Verbindungen bilden sich — Uberschufs von R.HC! 
vorausgesetzt — aus Lésungsmitteln mit sehr geringer Dissoziations- 
fiahigkeit, also z. B. aus ganz absolutem Alkohol, Eisessig oder 
Alkohol-Athermischungen; sobald aber das Dissoziationsvermigen 
des Alkohols durch Wasser wenig erhdht wird, erhilt man die 
blauen Verbindungen. Aulserlich zeigen sich die LDissoziations- 
unterschiede des Vanadylchlorids in verschiedenen Lésungsmitteln 
durch verschiedene Fiirbung. Lésungen von Vanadylehlorid (oder 
Vanadintetrachlorid) in absolutem Alkohol und Eisessig sind braun, 
werden dann durch wenig Wasser griin und schliefslich reinblau 
wie die wisserigen Lésungen. 


Vanadylchlorid-Tetrapyridiniumchlorid. 


Zur Darstellung dieser Verbindung geht man entweder von 
einer Lésung des Tetrachlorids in absolutem Alkohol oder Eisessig 
aus, oder von der Lésung, die beim Kochen von V,O, mit alko- 
holischer Salzsiure entsteht. Die braunen Fliissigkeiten werden 
mit iiberschiissigem Pyridinchlorid versetzt, wobei sie sich griin 
firben und sodann iiber Schwefelsiiure eingeengt oder mit Ather 
gefillt. In letzterem Falle scheidet sich zuerst ein dickes | ab, 
das in der Kialte zu griinen Kristallen erstarrt; beim Einengen er- 
hilt man direkt griine Kristalle, die bei der Kisessiglésung besonders 
gut ausgebildet waren. In der folgenden ‘l'abelle sind die Analysen 
der verschiedenen Produkte zusammengestellt. 





Berechnet Gefunden in ‘ 
fiir I I] I] [V V 
VOCI,.4C,H,NCL2H,O G. Ka, Cy. Gy. Ka. 
VO = 10.54 °/, 10.7 11.0—10.8 10.9—10.7 10.6—10.4 10.9 
A = $8.46 ,. 34.2 33.4—33.9 33.8—33.3 383.2—33.2 88 
N= 88 , 8.6 8.4 8.8 - S58 
Darstellungsweise der Lésung von VCi, — V,O, wurde in alkoholischer Salz 
VOCI,-Lésung und in siiure gelist und gekocht, bis 
weitere Behandlung Alkohol. LEisessig. Oxytrichlorid reduziert war. Nach 
des Priiparates. Fillung Einengen Pyridinzusatz wurde 
mit Ather. iiber die Lésg. die Lisung mit viel 
H,SO,. iiber wassertreiem Ather 
H,Sé , getillt 


elngeengt. 
Demnach ist die Zusammensetzung der Verbindung: 
VOCI,.4C.H.N.HC! + 2H,0. 
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las Vanadylchlorid-Tetrapyridiniumchlorid kristallisiert in griinen 
Nadeln; es ist iberaus hygroskopisch und geht durch geringe Mengen 
von Wasser oder Alkohol bereits in die blaue Verbindung (vgl. 
weiter unten) iber. Deswegen kann es auch nicht unverandert um- 
kristallisiert werden. 

Durch Bestimmung des Kohlenstofigehaltes helfs sich feststellen, 
dats die Verbindung keinen Kristallalkohol enthalt. 


Vanadylechlorid-Dipyridiniumchlorid. 


Die fiir die Darstellung dieser Verbindung brauchbare blaue 
Vanadylchloridlésung erhalt man entweder durch Auflésen von V,O, 
in Salzsiiure, vOlliges Kindampfen der Lésung auf dem Wasserbade 
und Autnehmen des verbleibenden Sirups mit absolutem Alkohol 
oder durch Kochen von V,O, mit alkoholischer Salzsiure und etwas 
Wasser, wobei zur Beschleunigung der Reduktion die Lésung noch 
mit SO, oder Hydroxylaminchlorid behandelt werden kann. Versetzt 
man die blaue alkoholische Lésung mit Pyridiniumchlorid, 80 
kristallisieren beim Einengen iiber Schwefelsiure oder nach Zusatz 
von Ather biischelférmig angeordnete Nadeln aus. Dieselben Nadeln 
erhilt man, wenn man das griine Chlorid in Alkohol lést und die 
liissigkeit mit Ather versetzt. Die Analysenergebnisse sind in der 


ivenden Tabelle zusammengestellt. 


Berechnet fiir Gefunden in °/, 

VOCL,.2C,H,N.HCL3 H,O I L] [11 LV 
VO 15.8] 15.6—15.8 15.5—15.3 15.1—15.2 15.9 
(| 33.6 32.8—33.0 32.8—32.8 32.4—32.7 32.6 
\ 6.6 6.7 — 6.3—6.4 


Die Zusammensetzung der blauen Nadeln ist demnach: 
VOCL,.20,H.N.HCl + 3H,0. 


Das Vanadylehlorid-Dipyridiniumchlorid ist hygroskopisch, jedoch 
nicht so sehr wie das griine Chlorid und auch haltbarer als dieses. 
kis lést sich leicht in Wasser und Alkohol, ist aber unléslich in 
Ather. 


Vanadylchlorid-Tetrachinoliniumchlorid, 
VOCI,.4C,H,N. HCI + 2.5 H,0. 
Die Darstellung dieser Verbindung kann genau so erfolgen wie 


lie des griinen Pyridinsalzes. 


Dies Priiparat scheint mangelhaft getrocknet zu sein. 
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Berechnet fiir Gefunden in °, 


VOCI,.4C,H,N.HCL.2.5 H,O | I 
VO= 17.99°%/, 8.0— 7.8 8.0— 7.9 
Cl = 25.80 ,, 25.5—25.5 25.6—25.6 
N = 6.66. 6.7 6.5 


? 


Hieraus ergibt sich die angefiihrte Formel. 

Das Vanadylchlorid -Tetrachinoliniumchlorid kristallisiert in 
griinen, seidenglanzenden Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind. In 
Wasser und Alkohol ist es leicht léslich. Seine Hygroskopizitit ist ge- 
ringer, seine Bestindigkeit gré{ser als die des analogen Pyridinsalzes. 
Aus seinen alkoholischen Lésungen kristallisiert das blaue Chlorid. 


Vanadylchlorid-Dichinoliniumehlorid, 


VOCI,.2C,H,N.HCl] + 4.5H,0. 


Man erhilt dieses Salz aus den Lésungen des griinen Chlorids 
in Alkohol oder wie das entsprechende Pyridinsalz. 


Berechnet fiir Gefunden in ° 
VOCI,.2 C,H,N.HC1.4.5 H,O I I] 

VO = 12.22 °/, 12.2—12.3 12.0—12.2 

Cl = 25.78 ,, 25.7—25.8 25.6—25.8 

N = 5.09, 5.1 a1 


Das Vanadylchlorid-Dichinoliniumchlorid bildet graublaue ver- 
filzte Niidelchen, die in Alkohol und Wasser nicht so leicht léslich 
sind wie das entsprechende Pyridinsalz. Es ist auch weniger 
hygroskopisch als dieses. 


3. Doppelverbindungen des Vanadylkarbonats. 


Bestimmte Verbindungen des vierwertigen Vanadins mit Kohlen- 
siure sind bisher nicht bekannt geworden. Berzenius erwaihnt nur, 
dafs Vanadinoxyd von Bikarbonaten mit blafsblauer Farbe gelést 
werde, und dafs diese Lésung wahrscheinlich ein Doppelsalz von 
Alkalikarbonat mit ,,kkohlensaurem Vanadinoxyd* enthalte. 

Kine Erscheinung, die an Brrzenius Versuch erinnert, zeigt 
sich, wenn Ammonkarbonatlésung tropfenweise mit einer neutralen 
Vanadylsulfatlésung versetzt wird; es entsteht zuerst ein grauer 
Niederschlag, der sich in iiberschiissigem Ammonkarbonat zu einer 
violetten Fliissigkeit lést. Wenn man von recht konzentrierten 
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Lésungen ausgeht, so erhalt man aus dieser violetten Fliissigkeit 
bald violette kleine Kristalle, die neben vierwertigem Vanadin noch 
\mmoniak und Kohlens&ure enthalten. 
Zur Darstellung dieser Verbindung arbeitet man zweckmilsig 
igendermalsen: 20 g Ammoniummetavanadat werden in mdglichst 
wenig Schwefelsiure gelést und mit SO, reduziert. Nachdem das 
iberschiissige Schwefeldioxyd durch Erhitzen vertrieben ist, wird die 
Lisung mit Ammoniak mdglichst neutralisiert und sodann stark 


eingeengt. Diese Lésung liifst man nun durch einen Tropftrichter 


er 





langsam in eine kalt gesiittigte Ammoniumkarbonatlésung eintropfen, 
wobei man durch heftiges Schiitteln dafiir sorgt, dafs der entstehende 
Niederschlag sich wieder lést. Wenn dies nur noch langsam ge- 
schieht, filtriert man die dunkelviolette Lisung unter méglichem 
l.uftausschluls ab und engt sie im Exsikkator iiber Schwefelsiure 
ein. Nach einiger Zeit scheiden sich dann ziemlich reichliche 
Mengen kleiner violetter Kristalle aus, die zwischen Fliefspapier zu 
trocknen sind. Erwirmung ist wiihrend des ganzen Prozesses zu 
vermeiden, weil sonst véllige Zersetzung eintritt. 

Die Analysen dieser Verbindung sind in der folgenden ‘Tabelle 


zusammengestellt. 


berechnet tir Gefunden 
(VO,.5CO,.3(NH,),0.16 H,O in °/, 
ivVY, S81 <= 46.67 45.94—45.89—46.21— 46.38 —45.50—46.52 
NH, A, Lob iB-0S on 12.52—12.48—12.33—12.38—12.82—12.54 
CO, 220 17.67 ,, 17.82 —17.83—17.96—17.70 


Lie aus den ersten Analysen abgeleitete komplizierte Formel 
erweckte den Verdacht, dafs die analysierte Substanz nicht rein 
vewesen sei, und deswegen wurden die Analysen mehrfach an frischen, 
julserlich ganz unzersetzten Produkten wiederholt, wobei die ersten 
Analysen nur bestiitigt werden konnten. Die Zusammensetzung der 


violetten Kristalle ist demnach: 


7 VO,.5CO,.3(NH,),0 + 16H,0. 


I's scheint hier das Ammonsalz einer komplexen Vanadylkohlen- 
siiure vorzuliegen, ein Analogon zu den friiher beschriebenen Vanady}- 
sulfiten.! Dafiir spricht auch die sonst bei den einfachen Vanadyl- 


salzen nicht auftretende violette Fiarbung. 


Vergl. die I. Mitteilung. Z. anorg. Chem. 35, 154. 
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Das gut kristallisierende Salz ist in Wasser schwer léslich. 
In Alkahen lést es sich mit brauner, in Sauren mit blauer Farbe. 
Auch in geschlossenen Gefaifsen zersetzt es sich langsam unter Ab- 
gabe von Ammoniak und Schwarzfirbung. 

Arbeitet man in der angegebenen Weise mit Natrium- oder 
Kaliumbikarbonatlésungen, so erhalt man durch Vanadylsalze gleich- 
falls violette Lésungen, aus denen wenigstens beim Kalium violette 
Kristalle erhalten werden konnten. Allerdings waren die Ausbeuten 
so schlecht, dafs von einer Analyse abgesehen werden mulste. 

Alle violetten karbonatalkalischen Vanadyllésungen zeigen — 
noch mehr als die Vanadite — die Fiahigkeit, sich unter Sauerstofi- 
aufnahme aus der Luft zu oxydieren. Das macht sich meist schon 
bei der Darstellung unangenehm bemerkbar und zeigt sich sehr 
deutlich beim Einleiten von Luft durch Auftreten einer tiefen 
Schwarzfirbung. Aus den schwarzen Lésungen scheiden sich 
schwarze kleine Kristillchen aus, die aber wegen der vorhandenen 
grofsen Karbonatmengen schwer rein zu erhalten sind. Wahr- 
scheinlich enthalten sie nebeneinander vier- und _fiintwertiges 


Vanadin. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, Mai 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 











Versuche zur Darstellung von Vanadinmetall und einigen 
Vanadinverbindungen. 
Von 


J. Kopprnt und A. KAUFMANN. 


1. Vanadinmetall. 


Kiir die Darstellung des Vanadintetrachlorids, dessen Eigen- 
hatten wir zu untersuchen beabsichtigen,! erwies es sich als not- 
ndig, Vanadinmetall zu bereiten, eine Aufgabe, die bekanntlich zu 

lien schwierigsten der anorganischen Chemie gehért. Von BEerzeuivus” 
hatte man die verschiedenartigsten Reduktionsmittel ohne allen 
olg aut Vanadinverbindungen einwirken lassen; erst Roscor® 
konnte durch Reduktion von Vanadinnitrid und sauerstoffreien Vana- 
chloriden mit Wasserstoff ein annihernd reines Produkt erhalten: 
ir die Darstellung von wenigen Grammen waren aber mehrere 
we erforderlich, und so konnte die Roscogsche Methode hier 
Betracht kommen, wo es sich darum handelte, méglichst 
rofse Mengen des Metalls herzustellen. Da nun auch Morssan* 
m elektrischen Ofen im giinstigsten Falle nur ein Vanadin mit 
5 Koble, also ein stark karbidhaltiges Produkt erhalten hatte, 
so blieb fir die Metallbereitung nur noch das aluminothermische 
Verfahren von Gonpscumipr iibrig. 
GoLtpscumip? selbst hatte gleich nach der Entdeckung seines 
Verfahrens® auch den Versuch gemacht, Vanadinpentoxyd mit 
\luminium zu reduzieren; er erhielt dabei einen durchaus metallisch 


Vergl. die y rstehende Mitteilung. 
} 0g Ann. 20 (1881), 22. 
Ann. Chem. Pharm. Suppl. 7, 80. 


‘ Compt. rend. 116, 12 u. 25; 122, 1297. 


fac J. klek (rochem. 4, 16. 
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aussehenden Regulus, der aber nach Untersuchungen von Hirrorr 
nicht aus Metall, sondern aus Vanadinmonoxyd V,O bestand. Trotz- 
dem wiederholten wir den Versuch, da ja méglicherweise zufillige 
Umstinde bei GonpscHmipT den vollen Erfolg des Verfahrens ver- 
hindert haben konnten. Die zur Reduktion notwendige Aluminium- 
menge wurde nach der Gleichung: 


3V,0, + 10Al = 6V + 5Al,0, 


berechnet; von Vanadinpentoxyd kamen 30—60 g zur Anwendung: 
im iibrigen verfuhren wir so, wie es bei den aluminothermischen 
Versuchen iiblich ist. — Die Reaktion zwischen Vanadinpentoxyd 
und Aluminium verliuft recht heftig aber nicht explosionsartig. 
Man erhalt unter der harten Schlacke einen gut geschmolzenen 
Regulus und — wenn man iiberschiissiges Aluminium angewendet — 
hat, daneben noch einen Aluminiumregulus, der mit Kristallblattchen 
reichlich durchsetzt ist. 

Die Analysen des Vanadinregulus (,,Rohvanadin“) ergaben die 
folgenden Resultate bei verschiedenen Darstellungen: 


I I] [I] LV 
Vanadin 78,2°/, 81.1°/, 79.1 79.5°/, 
Kisen is — ,, 2.0 ,, — 4 
Silicium 2.5 .. 0.9, 1.9,, 1.9, 
Unlisliches! — .. 1.0. 4.1,, 1.4., 
Sauerstoff a. d. Diff. 17.4 ,, 14.0,, 12.8 ,, 14.2 ,, 


Es wird also durch diese Versuche der Befund von GoLpscHuMmIpT 
vollig bestitigt, dafs nach dem aluminothermischen Verfahren in 
seiner urspriinglichen Form ein auch nur anniihernd reines Vanadin 
nicht zu erhalten ist. 

In der Annahme, dafs vielleicht bessere Resultate zu erzielen 
wiiren, wenn man das hocherhitzte Vanadin durch eine leichttliissige 
Schlacke vor Luftzutritt schiitzte, wurde dem Gemisch von V,O, 
und Aluminium Calciumfluorid zugesetzt; der Versuch verlief normal, 
doch war das Produkt den bereits beschriebenen gleichwertig. Es 
enthielt: 


' Zur Analyse wurde das Produkt vorsichtig in Kénigswasser gelist, das 
Ungeldste abfiltriert und nach dem Gliihen gewogen. Sodann wurde SiO, durch 
Flufssiiure entfernt; der Riickstand ist in den Analysen als ,,Unlésliches* be- 
zeichnet. Das Vanadin wurde z. T. gewichtsanalytisch, z. ‘I. titrimetrisch 


bestimmt. 
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80.7°/, V 
0.8 ., Si 
1.1 .. Unldsliches 


17.4 .. Sauerstott. 


Sodann wurden die Versuche so moditiziert, dafs wir einmal 
Kohle, das andere Mal Calciumkarbid den Reduktionsmischungen 
isetzten. Im ersteren Falle konnte ein zusammenhingender Regulus 
nur erhalten werden, wenn héchstens 3/,, Gewichtsteil von der an- 
gewandten Vanadinsiuremenge an Kohle zur Verwendung kam. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind an den Analysen der 


Produkte zu erkennen. Es enthielt: 


Das mit Kohle hergestellte 2. Das mit Calciumkarbid hergestellte 
Rohvanadin Rohvanadin 
V $4.6 ° 88.6 °/, 
( LOLO 7.2 39 
O 4.9 4.2 


Der absolute Vanadingehalt ist in diesen Produkten also héher 
ind der Sauerstofigehalt niedriger als bei den friiheren Versuchen; 
dagegen enthilt das Rohvanadin nunmehr grofse Mengen Kohle, 

bh. es hat sich viel Vanadinkarbid gebildet. 

Nach diesen Ergebnissen kann es nicht zweifelhaft sein, dafs 
‘as aluminothermische Verfahren fiir die Darstellung von reinem 
Vanadin nicht geeignet ist. Trotzdem ist es fiir die hier verfolgten 
Zwecke recht niitzlich gewesen, denn alle oben beschriebenen Roh- 
vanadinprodukte liefern im Chlorstrom ein Gemisch von Vanadin- 
tetrachlorid und von Oxytrichlorid; sie verhalten sich alle wie 
(Femische von Metall mit Oxyd oder von Karbid mit Oxyd und in 
diesem Sinne ist das hier gesteckte Ziel, ein geeignetes leicht zu- 
vingliches Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Tetrachlorids 
zu gewinnen, als erreicht zu betrachten. } 

Wie bereits erwihnt, bezeichnete Hirrorr das nach dem alu- 
minothermischen Verfahren dargestellte Produkt als Vanadinmon- 
oxyd V,O. V,O enthilt nun 86.5°/, V und 13.5°/, O, wahrend 
in VO neben 76.2°/, V 23.8°/. O vorhanden sind. Berechnet 
man aus den Mittelwerten der oben angefiihrten Analysenzahlen das 


' Ganz neuerdings haben Wetss und Arcuet, Ann. 337, 370, nach einem 
dem Go tpscumiprschen analogen Verfahren unter Anwendung von Mischmetall 


Gemisch der Metalle der seltenen Erden) reines Vanadin erhalten kénnen. 





Atomverhiltnis von V: QO, so erhalt man 1.7: 1, woraus zu folgern 


wire, dafs thatsichlich ein Monoxyd — vermischt mit wenig héheren 
Oxyden — vorliegt. Gegen diese Hirrorrsche Aufiassung kann 
man aber das bedenken geltend machen, dafs die Kigenschaften des 
Regulus mit denen des — allerdings héchst ungeniigend unter- 
suchten — Monoxyds gar keine Ahnlichkeit zeigen: Nach Roscoxr 


ist V0 ein braunes Pulver, wiihrend ..Rohvanadin“ durchaus 
metallisch aussieht. Da nun aber Vanadinoxydul VO selbst voll- 


stindig einem Metall gleicht — Brrzernius hat es fiir das Klement 
angesehen! — so geht man vielleicht nicht fehl, wenn man das 


Rohvanadin als ein Gemisch von Metall und VO ansieht, was 
natiirlich gleichfalls mit der Analyse in Einklang stiinde. Eine 
Kntscheidung in dem einen oder anderen Sinne lilst sich allerdings 
nicht treffen. 


2. Vanadinoxytrichlorid. 


Die Tatsache, dals bei der Bereitung von Vanadintetrachlorid 
das Vanadinoxytrichlorid stets als Nebenprodukt entsteht, sobald 
Sauerstoff zugegen ist, veranlafste uns zu einigen Versuchen mit der 
letzteren Vanadinverbindung. 

Im reinen Zustande gewinnt man das Vanadinoxytrichlorid am 
zweckmilfsigsten nach dem Verfahren von Roscor, der Chlor iiber 
Vanadintrioxyd leitete, wobei folgende Reaktion eintritt: 


3V,0, + 6Cl, = V,O, + 4VOCI,. 


Davon ausgehend, dafs das Oxytrichlorid ein vollstandiges Analogon 
des Chromylchlorids ist, wurde versucht, es in analoger Weise dar- 
zustellen wie dieses, nimlich aus einem Gemisch von Ammonium- 
metavanadat und Kochsalz durch Destillation mit Schwefelsiiure. 
Die Versuche hatten jedoch kein giinstiges Ergebnis. 

Dagegen fanden wir eine Methode zur einfachen Gewinnung 
von Lésungen des Vanadinoxytrichlorids. Dieses lést sich unver- 
iindert, wie Versuche zeigten, in Ather und Kisessig, dagegen ist 
es unléslich in Chloroform. Wenn man nun eine Lésung von Chlor- 
wasserstofigas in Kisessig mit V,O. schiittelt, so lést dies sich in 
grofsen Mengen und in dem KEisessig befindet sich VOCI,. Auch 
Lésungen von HCl in Ather oder Alkohol geben mit Vanadinpent- 
oxyd oder Ammoniummetavanadat in der Kilte schwarzrote Lésungen 
des Oxytrichlorids; bei erhéhter Temperatur tritt jedoch, besonders 
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eicht in Alkohol, Zersetzung (Reduktion zu VOCI,) ein. Eben dieser 
Zersetzung wegen kann man aus diesen Lésungen das Oxytrichlorid 
icht in Substanz gewinnen. Wir versuchten daher, es in Form 
ines Doppelsalzes abzuscheiden, wozu wir das in den organischen 
Solventien lésliche Pyridiniumchlorid benutzten. In der Tat fallt 
aus einer LOsung von VOCI, In Kisessig nach Zusatz von Pyridinium- 


chlorid besonders beim Einleiten von Chlorwasserstoff in der 
Kiilte ein starker Niederschlag dunkelbrauner Nadeln aus, in 


ienen neben Pyridin Vanadinoxytrichlorid enthalten ist. Die Ana- 
yvsen dieser Produkte gaben ziemlich iibereinstimmende Resultate, 
einerlel, ob man reines VUCI, In Kisessig léste oder die Lésung 
aus V,Q. in der angegebenen Weise bereitete. Es war jedoch nicht 
moglich, aus den Analysenwerten eine einigermafsen verstindliche 
Formel abzuleiten und aller Wahrscheinlichkeit nach handelt es 
ch um ein Doppelsalz, das z. T. durch die Einwirkung des Eis- 
essigs zersetzt ist. Diese Auffassung ergab sich aus den Versuchen 
zur Isolierung des Vanadinoxytrichlorids aus alkoholischen Lésungen. 
Wenn man niimlich diese Fliissigkeit nach Zusatz von Pyridinium- 
chlorid im Exsikkator verdunsten lifst, so erhilt man braune griin- 
bierndae Nidelchen der Zusammensetzung: 


VOCI,.C.H.N.HCLC, HOH. 


’ 


Berechnet fiir Gefunden in °/, 
VOCL.C.H.N.CLC,H.OH I II LI] LIV 
\ 15.27 15.06—15.31 i5.24—15.20 -— 
12.36 ,, 41.08—40.22  41.83—40.87 41.26 — 
(" 25.06 .. . — 24.87 
. 8 yy — — 6.93 (2) 
N 1.18 ., 1.72 . — — 


Ks liegt also ein alkoholhaltiges Vanadinoxytrichlorid- 
Pyridiniumchlorid vor. Die Substanz ist aufserordentlich hygro- 
skopisch und zersetzlich, was die mangelhaften Analysenzahlen 
erklirt, 

Gelegentlich schieden sich bei der Wiederholung dieser Ver- 
suche lange braune Nadeln ab, die dasselbe Salz, aber ohne Alkohol 
larstellten 

Ber. fiir VOCI,.C.H,NCI Gefunden in °/, 


V 17.72 17.58—17.70 


Cl = 49.06 .,, 48.65 
















Ks ist nicht aufgeklart, unter welchen Umstiinden das alkohol- 
freie Salz auftritt. 

Dafs diese Verbindungen alles Vanadin in fiinfwertigem Zu- 
stande enthalten, ergab sich aus einer jodometrischen Bestimmung 
nach der Bunsrenschen Methode, wobei 15.21 °/, V fiir die alkohol- 
haltige Verbindung gefunden wurden. 


3. Vanadinsulfotrichlorid. 


Die weitgehende Analogie des Vanadins mit dem Phosphor 
fiihrte zu Versuchen iiber Sulfochloride des Vanadins. Als Aus- 
gangsmaterial diente Vanadintrisulfid, das nach ilteren Angaben 
von Kay! durch Uberleiten von Schwefelkohlenstoffdampf iiber rot- 
gliihendes Vanadinpentoxyd bereitet wurde. Diese Darstellungsweise 
ist etwas langwierig, liefert aber ein gutes Produkt. Liifst man auf 
das Vanadintrisulfid zuerst in der Kilte, dann unter milsigem 
Krwirmen ganz trocknes Chlor einwirken, so destilliert eine dunkel- 
rotbraune Fliissigkeit, die in der mit Kiltemischung gekiihlten Vor- 
lage zu braunen griinschillernden Kristallen erstarrt, nachdem das 
darin geléste Chlor durch einen Kohlesiiurestrom vertrieben ist. 
Die Kristalle schmelzen bei wenig erhéhter Temperatur und zer- 
setzen sich an der Luft sofort unter Abgabe von Chlorschwetel 
S,Cl,. Die Analysen ergaben folgende Werte: 


Ber. fiir V,S,Cl. Gefunden in ‘ 
V = 22.92 ° 22.0—22.7 
S == 21.58 ,, 21.0—21.0 
} AH 5D 5 7—h55.8 
Cl o a 


Hiernach hatte eine Addition von Chlor an das Vanadintri- 
sulfid stattgetunden. Die Formel V,S,Cl, lifst sich folgendermalsen 
interpretieren: 

9VSCL=VSCL. =(VSCL). S.C) 
2V,8,Cl, = V,S,Cl,, = (VSCI,),.S,Cl,. 

Ks wiirde sich demnach um ein Additionsprodukt von 
Chlorschwefel an Vanadinsulfotrichlorid handeln. Versuche, 
aus dieser Verbindung das Sulfotrichlorid durch fraktionierte Destil- 
lation im freien Zustande oder durch Pyridiniumchlorid aus alko- 


holischer Lésung in Form eines Doppelsalzes zu isolieren, fihrten 


>}= <<) 
‘ 


1 Journ. Chem. Soc. 37. 


— 








35S 


1 keinem Ergebnisse. (Gestiitzt wird die angefiihrte Auffassung 
irch die Tatsache, dals Vanadinoxytrichlorid mit 8,Cl, ein ahnlich 
ristallisiertes Produkt lietert. 

List man Vanadinsulfochlorid-Schwefelchloriir 4 VSCI,.8,Cl, in 
trockenem Ather, so scheiden sich nach einigen Tagen aus der 
braunen Lésung grofse braune Tafeln mit griinem Oberflichen- 
chimmer aus, die leicht an der Luft zertliefsen. Um sie zur Ana- 
lyse vorzubereiten, liefs man aus dem Kristallisationsgefafs in einem 
luxsikkator die Mutterlauge abtropfen, kiihlte dann die Kristalle in 
fester Kohlensiure und brachte sie in diesem Zustande in ge- . 
schlossene Wiigegliischen. Nach der Analyse handelt es sich hier 
um die Additionsverbindung von V,S,Cl, mit Athylather. 


Ber. fir V,S,C1L(C,H,),O Grefunden in ° 
Vy 19.66 19.6 19.3 
S I8S.47 ,, 18.7 18.9 
CU] 47.60 ,, 46,.2—45.7 46.0 
{ 9.26 9 — 11.3 — 
H 1.92 ,, : 3.1 — 
{) 3.0% — 


Die zu hohen Werte von C und H und die zu niedrigen von 
(| erkliren sich wohl aus der anhaftenden Mutterlauge. Im Ver- 
ilten ist diese Substanz der atherfreien Verbindung ganz ibnlich. 


Berl \, bhessenschaftlich-chemisches Laboratorium, Mai 1905. 


ei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 











Von 


J. KOppPEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


Chromo-Natriumrhodanid. 





Wird feuchtes Chromoacetat in eine konzentrierte Lésung von 
Natriumrhodanid unter vélligem Ausschlufs von Luft eingetragen, 


so lést es sich zuerst mit tiefblauer 
Farbe, und nachdem eine hinreichende 
Chromosalzkonzentration erreicht ist, 
scheidet sich beim Abkiihlen eine reich- 
liche Menge dunkelblauer Kristallnadeln 
aus. Zur Darstellung dieser Verbindung 
wurde der nebenstehend schematisch ab- 
gebildete Apparat benutzt, der fiir 
Arbeiten mit Chromoacetat oder anderen 
breiigen luftempfindlichen Stoffen sehr 
geeignet ist. 

Die konzentrierte Natriumrhodanid- 
lésung befindet sich im Kolben A, in 
den durch B dauernd Kohlensiiure ein- 
geleitet wird. Das Chromoacetat ist 
im Vorstofs C und kann durch Liiften 
des in letzteren eingeschliffenen Glas- 
stabes D in den Kolben geiassen werden. 
Der Stab D ist durch Gummischlauch 
Fund Glasrohr Fim Stopfen G des Vor- 
stolses betestigt, doch so, dafs das bei H 
eingeleitete indifferente Gas zwischen F 
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und D entweichen kann. Ebenso geniigen die Undichtigkeiten beim 


Schliff zwischen D und (©. das durch B einstr6mende Gas austreten 
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zu lassen. Beim Beschicken des Apparates wird natiirlich zuerst der 


ganze Raum A durch B mit Kohlensdure gefillt, wobei der Vorstofs 
entfernt ist; erst wenn alle Luft verdriingt ist, setzt man den mit 
\cetat beschickten Vorstols C ein. 

Wenn eine hinreichende Acetatmenge gelést und die Salz- 
abscheidung durch Abkiihlen vollstiindig geworden ist, entfernt man 
den Stopfen J und schiebt iiber den randlosen Hals von A einen 
weiteren Vorstofs mit weitem Gummischlauch; in diesem Vorstofs 
ist mit Korkringen eine Filterplatte befestigt und sein enges Rohr 
teckt in elem Saugstutzen. Wihrend des Aufsetzens dieser 
Kiltriervorrichtung geht von B aus ein Kohlensiurestrom durch den 
Apparat. Kehrt man nun das Ganze um und saugt mit der Luft- 
pumpe, so sammeln sich die Kristalle auf der Filterplatte, wo sie 
durch #2 mit Alkohol, der auch die Kolbenwinde abspilt, gewaschen 
werden kOnnen. 

Die Analyse der dunkelblauen Kristalle, die auf Ton unter 
moglchstem Luftausschlufs im Exsikkator getrocknet wurden, fiihrte 
zu der Formel: Na,Cr(CNS), + 11H,0. 


Berechnet fiir Gefunden in °), 

Na, Cr(CN3),.10 HO Na,Cr(CNS),.11 H,O I II 
U1 8.81 °/, Cr 8.55 ”/, 8.5 8.8 

‘ 24.08 ,, S = 26.28 ,, 25.83—25.4—26.3 25.6 
Na = 11.68 ,, Na = 11.34 ,, 12.0 11.8 


Lie Natriumwerte stimmen besser auf die Formel mit 10H,0, 
lie Chrom- und Schwefelbestimmungen! dagegen sprechen fiir die 
forme! mit 11H,O, die ich angenommen habe. 

Das Natrium-Chromorhodanid kristallisiert in dunkelblauen 
Nadeln von der Farbe der Kupferammoniakverbindungen. Es ist, 
wie nicht anders zu erwarten, aulserordentlich empfindlich gegen 
Sauerstoti und Feuchtigkeit und erleidet auch ohne diese sehr bald 
beim Aufbewahren vollige Zersetzung. 

Auffilig ist die Zusammensetzung des Doppelsalzes mit 
SNaCNS; zu erwarten wiire nach vielen Analogien die Forr.:el 
CriCNs aoe NaCNS.x HO. 

Zahlreiche Versuche, die dem Natriumsalze analogen Kalium- 
und Ammoniumverbindungen zu isolieren, fiihrten zu keinem Resultat. 


Schwetel wurde z. T. als AgCNs, z. T. nach Oxydation der Substanz 


mit rauchender Salpetersiiure als BaSU, bestimmt. 
4 
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Chromoacetat lést sich zwar mit tiefblauer Farbe in Kalium- und 
Ammoniumrhodanidlésungen, aber weder beim Abkiihlen, noch bei 


Zusatz von Alkohol, noch beim Ausschiitteln mit Ather — der sich 
intensiv blau firbt — konnten kristallisierte Produkte erhalten 
werden. Es trat vielmehr — besonders in Gegenwart organischer 
Lésungsmittel — unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und 
Verfarbung der Lésung totale Zersetzung ein. Das ist recht be- 
fremdend, da doch sonst die Natriumdoppelsalze im allgemeinen 
weniger leicht zu erhalten sind als Kalium- und Ammonsalze. 


Anhangsweise méchte ich noch einige Worte iiber die Dar- 
stellung von Chromochlorid hinzufiigen. 

Der Weg iiber das Acetat, das seinerseits wieder aus der mit 
Zink reduzierten Chloridlésung bereitet wird, ist deswegen iiulserst 
umstindlich, weil es ganz erhebliche Miihe macht, das Acetat mit 
luftfreiem Wasser zinkfrei zu waschen. Jetzt, wo das nach dem 
(GoLpscHMipTschen Verfahren dargestellte Chrommetall in grolser 
Reinheit billig kauflich zu erhalten ist, wiirde es am niichsten liegen, 
das Chlorid durch Auflésen von Chrommetall in Salzsiure zu_ be- 
reiten. Das ist aber, wie Doérine! gezeigt hat und wie ich nach 
eigenen Erfahrungen bestitigen kann, nicht midglich — entgegen 
allen ailteren Angaben —, weil sich bei dem Auflésungsprozels das 
Chromochiorid sekundaér sofort in Chromichlorid verwandelt. Da- 
gegen kann man Chromochlorid sehr leicht durch Uberleiten von 
trockenem Chlorwasserstoff iiber erbsengrolse Metallstiickchen er- 
halten. Die Temperatur ist hierbei méglichst zu steigern, nicht, 
wie Motssan angibt, auf dunkler Rotglut zu erhalten. Das so ge- 
wonnene wellse wasserfreie Chromochlorid enth&lt wegen seiner 
Schwerschmelzbarkeit, die leichtes Abfliefsen verhindert, meist noch 
zahlreiche mehr oder weniger grofse Metallkerne, die aber beim 
weiteren Verbrauch (Herstellung von neutralen Chromochlorid- 
lésungen) nichts schaden. Dieses Verfahren bietet gegeniiber der 
Acetatmethode noch den Vorteil, dafs man ein wasserfreies, dauernd 
haltbares Produkt erhalt, wahrend das wasserhaltige Chlorid meist 
nach kurzer Zeit Zersetzung erleidet. 


' Journ. prakt. Chem. {2\ 66 (1902), 65. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Mai 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen aim 12. Mai 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45 4 











Uber Silikatanalyse |. 


Von 


KDUARD .JORDIS. 


Die Analyse von Silikaten gibt, von geiibter Hand ausgefiihrt, 
sehr gute und tibereinstimmende Resultate, waihrend der Anfanger 
gewOhniich erhebliche Fehlbetrige bemerken mufs. Daraus folgt 
schon, dals dabei gewisse Kunstgriffe zu beachten sind, die sich 
erst nach lingerer Arbeit mit Sicherheit handhaben lassen und dann 
die vorhandenen Fehlerquellen zu umgehen gestatten. Wo diese 
Mehlerquellen legen, scheint noch nicht klar erkannt zu sein, wie 
die Widerspriiche in den analytischen Handbiichern beweisen. Da ich 
nun im Laufe meiner Untersuchungen iiber Silikate zusammen mit 
meinen Schiilern Erfahrungen iiber rund 800 quantitative Analysen 
ammeln konnte, habe ich mein Augenmerk besonders auch diesen 
\mstiinden zugewandt. Dabei war es von besonderem Vorteil, dafs 
immer zuerst reine Silikate mit nur 3 Bestandteilen, nimlich Wasser, 
Basis, Kieselsiiure zur Untersuchung kamen, zu denen spiterhin 
als 4. Bestandteil ein Alkali trat. Somit konnte die Genauigkeit 
an reinen Priiparaten unter einfachen Verhaltnissen studiert und der 
Kintlufs von Fremdstoffen festgestellt werden. 

Bekannt ist ja, dafs die Filtrate eines mit Salzsiiure abge- 
rauchten Silikats stets Kieselsiure in wechselnden Mengen enthalten. 
Dies steht im Kinklang mit meinen Feststellungen, dafs Elektrolyte, 
besonders auch Chlor und Alkali, fiir Kieselsiure als ,,Solbildner“ 
wirken und davon grofse Mengen ins Hydrosol iiberzufiihren ver- 
mogen. Ferner ist ja bekannt, dafs bei Fallung von Aluminium, 
Kisen, Zink usw. aus den Filtraten stets Kieselsiure mitgerissen wird, 
iso ,,durchgelaufen* sein mufs. Trotz dieser unabwendbaren Ver- 
luste stimmen aber sorgfiltig ausgefiihrte Silikatanalysen innerhalb 
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sehr enger Fehlergrenzen iiberein und ergeben nahezu 100°). Das 
deutet auf eine Fehlerkompensation hin. 

Auch fiir diese ergeben sich Anhaltspunkte in der Beobachtung, 
dafs Kieselsiure Chlor in glihbestandiger Form! sowohl, wie in 
Lésungen? festzuhalten vermag; auch Alkali lafst sich nur schwer 
auswaschen. ® 

Bei diesen Untersuchungen iiber Silikatanalysen suche ich nun- 
mehr festzustellen: 

1. Wie weit lafst sich im iiblichen Analysengang die Genauig- 
keit treiben? 

2. Welche Folgen haben bestimmte Abweichungen vom 
iiblichen Analysengang? Daraus ergibt sich dann: 

3. Welche Fehlerquellen legen vor und wie lassen sie sich 
vermeiden ? 

Meine Erfahrungen beziehen sich vorerst auf reine Erdalkali- 
silikate, in denen Wasser, Erdalkali und Kieselsiiure zu bestimmen 
sind. Die von mir mit E. H. Kanrer kiirzlich veréffentlichten*® Er- 
gebnisse der 130 von Herrn Dr. Scuaar-RosENBERG so vortrefflich 
ausgefiihrten Analysen beweisen, dafs man bei genauer Befolgung 
eines bestimmten Analysenganges* ausgezeichnete Ubereinstimmung 
erreichen kann. Hier kann man die Fehlerquellen leicht ab- 
schatzen! 

Bei der Bestimmung des Gliihverlustes kénnen, wenn sorgsam 
gearbeitet wird, nur Wigefehler auftreten. Auch die Bestimmung 
des Baryts als BaSO, und des Kalkes als CaO gestattet sehr grofse, 
die des Strontiums als SrSO, noch erhebliche Genauigkeit. Nur 
die Bestimmung der Kieselsiure ist unsicher, aber auch noch relativ 
genau. Diese Verhiltnisse miissen sich in der Summe der gefundenen 
Prozentzahlen wiederspiegeln. Bei ausreichender Genauigkeit soll 
diese um 100 herum schwanken, also 100 + «°/, sein und zwar 
sollten die Werte 100 +a°/, iiberwiegen, da ja die Filteraschen 
eine zwar kleine, aber bei genauer Arbeit doch merkliche Zugabe 
bilden und zudem jedes Reagens aus den Vorrattlaschen etwas Glas- 
masse herauslést. 

In Wirklichkeit zeigen nun simtliche Analysen ohne Aus- 


nahme negative Differenzen gegen 100°/,, also 100 —a°/,; daraus 
1 Z. anorg. Chem. 35 (1903), 20. 
* Z anorg. Chem. 44 (1905), 200—208. 
’ Z. anorg. Chem. 42 (1904), 418—432; 45 (1905), 485—52, 314—319. 
Z. anorg. Chem. 42 (1904), 420. 
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folgt schon, dafs ein konstanter Fehler vorliegen mufs und dieser 
liegt in der Léslichkeit der Kieselsiure, abgesehen von eventuellen 
Unreinheiten der Reagenzien. 

Die seiner Zeit schon angegebenen nach OstrwaLp-LuTHER! 
berechneten Fehler der Einzelanalysen und des Mittelwertes, sowie 
die Differenzen gegen 100°/. seien hier nochmals zusammengestellt. 





Mittl. Fehler Mittelwert und Diff. 





Nr d. einzelnen mittl. Fehler gegen hd, Bemerkungen 
Analysen "/, "le 100 °), Uy 
l—12 - O.15 99.530 + 0.043 —0.47 27 Ba-Silikate 
is u. 14 0.038 99.860 + 0.0380 —(.14 27 
17—61 0.04 99.879 + 0.018 —0.12 387—T7 
9? 107 - 0.08 99.874+ 0.019 —O0.18 %T8—81 


* Verg!. weiter unten. 


Die grofse Differenz gegen 100°/, bei 1—12 rihrte von einem 
\lkaligehalt des Baryumhydroxyds her, der spaterhin beseitigt wurde. 
Wer mittlere Fehler der einzelnen Analyse ist sehr klein, ein Beweis 
fiir die Geschicklichkeit des Analytikers; in Nr. 1—12 ist er grdéfser, 
weil die Gegenwart selbst geringer Mengen Alkali das Durchlaufen 
‘on Kieselsiure stark und ungleichmilsig beférdert. Die Analyse 
selbst darf somit alles Vertrauen verdienen. Wie aber die Difierenz 
gegen 100°). zeigt, liegt ein deutlicher und wie die Ubereinstimmung 
verschiedener Reihen 13 u. 14, 47—61, 92—107 ergiebt, ein kon- 
stanter Fehler der Methode vor. 


Dasselbe zeigen die weiteren Reihen. 





Mittl Fehler Mittelwert und Diff. 


Nr d. einzelnen  mittl. Fehler gegen #9 Bemerkungen 
Analysen °), "le 100°), S105 

15—24 0.03 99.746 + 0.010 — 0.25 49 Sr-Silikate 
LO8—119 0.15 99.791 4+ 0.046 —0.21 87—94 

27—38 0.13 99.704 + 0.037 — 0.30 62 Ca-Silikate 
62-71 0.31 98.959 + 0.099 1.04 56—64 62—71 Chlorhaltig 
i2—S1 O17 99.880 + 0.013 0.12 56—64 (CaCl,-Versuche!) 
s2—91 + O25 99.718 + 0.078 —O0.28 58—64 
120—130 0.08 99.961 + 0.008 —0.04 62—80 


Phys.-chem. Messungen, 2. Aufl., 1902, S. 6 u. 7. 
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Auch bei den Strontiumreihen bleiben die Fehler gering und 
die Differenz gegen 100°), negativ; entsprechend der geringeren 
Genauigkeit mit der SrSO, bestimmt werden kann, ist sie aber 
gréfser, als bei den Barytreihen. 

Die Kalksilikate, welche in jeder Beziehung am _ schwierigsten 
zu behandeln sind und in ihrem Verhalten immer von den anderen 
abweichen, zeigen die gréfsten Differenzen. Bei Nr. 62—71 riihren 
sie von wechselnden Chlorgehalten her, bei den anderen Reihen 
aulser der letzten von der gréfseren Léslichkeit der Kieselsiure bei 
Gegenwart von Kalk und von Verunreinigungen. Wie genau man 
unter giinstigen Umstiinden arbeiten kann, zeigen die letzten 10 Ana- 
lysen der Quarzprodukte Nr. 120—130, 

Nunmehr entsteht die Frage nach dem eigentlichen Grunde der 
konstanten Differenzen, wo sie nicht, wie zweimal angegeben, beson- 
deren Umstinden ‘zuzuschreiben sind. 

Die angewandte Kieselsiure hatte laut Analyse’ 0.5°/, Fe,O, 
enthalten, das natiirlich in erster Linie fiir die Differenz in Betracht 
kommt. Das Eisen kann im Bodenkérper mit der Kieselsiure ge- 
blieben oder in die Mutterlauge iibergegangen sein oder sich zwischen 
beide verteilt haben. Im ersteren Falle miifste der Analysenfehler 
fir jedes 1°/, SiO, = 0.005°/, betragen und mit der SiO,-Menge 
wachsen. Dals dies nicht der Fall ist, zeigen die in Reihe 5 ein- 
getragenen Prozente SiO,, die im analysierten Kérper gefunden 
wurden; des Vergleiches wegen sind die Zahlen fiir den Gliihriick- 
stand gewihlt. Wahrscheinlich findet eine gleichmilsige Verteilung 
statt, denn sowoh! Mutterlauge, als auch Bodenkérper geben, letzterer 
schwicher, EKisenreaktionen und da bei allen Darstellungen stets 
1.5 g SiO, und daher auch annihernd gleiche Mengen Lauge ver- 
wendet wurden, wiirde ein gleichmiifsiger Fehler durch das Eisen 
entstehen kénnen. Ich schiatze ihn auf héchstens 0.05°/,. 


Als weitere Fehlerquelle kommt die Léslichkeit der Kieselsiiure 
in Betracht. Um ihren Betrag kennen zu lernen, wurden von Herrn 
ScHAAR-RoOsENBERG bei den Analysen 13 und 14 die Filtrate vom 
Baryumsulfat, die ja neben Schwefelsiure usw. nur noch Alkalien 
und eventuell Kieselsiure enthalten sollten, in Platinschalen ein- 
gedampft und untersucht. 


Die folgende Tabelle enthilt das Resultat: 


1}. e. 42, 418. 











Nr Gregliiht Silikat Sa  Riickstand vom davon Fe,O, 


angew. ¢ H,O°. BaO®), SiO, °, 9 BasO, Filtrat g "10 
Ls 0.4650 8.83 65.63 25.37 99.88 0.0098 ¢ 2.11%, 0.0016 0.34 
4 0.5208 8.54 65.60 29.45 99.89 0.0106 g 2.04", 6.0020 0.38 


Nach dem Abdampfen und Gliihen hinterblieben zuerst: 


13: 0.0126 g = 2.71 0 ; 


14: 0.0140 g = 2.69%. 


Kriihere Erfahrungen hatten nun gelehrt, dafs Kieselsiure be- 
trichtlche Mengen Mineralsiiuren in glithbestindiger Form zu 
pinden vermag.’ Daher wurde mit Wasser aufgenommen und noch- 
mals vorsichtig abgedampft. In der Tat entwichen starke Nebel 
von Schwefelsiiure, die erst nach dem 5 Abrauchen aufhérten. 
Danach wog die bei 110° C. getrocknete Substanz: 


— 
- 


13: 0.0122 g = 2.34°) 
14: 0.0104 g = 2.24°) 


a 


und erreichte nach dem Gliihen den oben genannten Wert, so 
dals 0.6". als Schwefelsiure entwichen sind, von der im Riick- 
stand nicht weniger als 22°), enthalten waren. Man sieht also, 
wie wichtig die friiher gegebene Regel ist. wo es nur angeht bei 
Silikatanalysen vor dem Erhitzen zuletzt einige Male mit Wasser 
abzurauchen. 

Der eigentliche Zweck der Analyse wurde aber nicht erreicht, 
denn statt der an der Analyse fehlenden 0.14°/, 
Riickstand erhalten. Man sieht hier deutlich, wie stark der Eintlufs 


wurden je 2°/, 
der Verunreinigungen ist, die durch das Aufschliefsen in Porzellan- 
schalen, aus den heifsen Waschwiissern und aus den Reagenzien in 
die Analyse gelangen. Der Wert dieser kleinen Untersuchung liegt 
in der Ubereinstimmung der Parallelversuche, mégen die Zahlen 
auch absolut genommen fehlerhaft sein, wie es die geringen Mengen 
mit sich bringen. Sie zeigt deutlich, dals bei Silikat - Analysen 
Kompensationen der Fehler eintreten, indem einerseits die Kiesel- 
siiure noch Stoffe z. B. Cl und Alkali? einschliefst, mit dem Erd- 


l. c. BS (1903), 16—22, spez. 20. W. Becker und Juxivs Meyer geben 
nicht an bei ihrer Atomgewichtsbestimmung darauf geachtet zu haben. Z. anorg. 
Cheon. 48 (1905), 251 266. 


* Jonpis, Uber Kieselsiure Il. Z. anorg. Chem. 44 (1905), 200—208. 
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alkali dagegen etwas Kieselsiure niedergerissen wird, andererseits 
eine nicht unbedeutende Menge Kieselsiiure in die Filtrate geht. 
Wiirde diese Kompensation nicht eintreten, dann miifste meiner 
Schitzung nach die Differenz gegen 100°/, 0.4—0.8°/, betragen, 
statt der gefundenen 0.1—0.3 °/,. 

Ks ist also in der Tat ausfiihrbar in Fillen, wie die besprochenen, 
die Filtrate zu vernachlissigen. Ist dies nicht angiingig, dann mufs 
den Reagenzien geniigende Sorgfalt gewidmet werden, sowohl der 
Salzsiure fiir das Abrauchen, als auch namentlich den alkalischen 
Lésungen. Sie alle miissen in Flaschen aus widerstandsfihigem 
Glase aufbewahrt werden. Bei genauen Arbeiten wird es. sich 
empfehlen, lheber frisch mit neudestilliertem Wasser angesetzte 
Lésungen zu benutzen und nicht solche, die lingere Zeit in Glisern 
standen. Auch wird man Porzellanschalen beim Abrauchen vermeiden 
und Platinschalen benutzen miissen. Wesentlich ist es, die Kiesel- 
siure auf einen mdglichen Gehalt an gré/seren Mengen von Mineral- 
siuren zu priifen. 

Unaufgeklirt: ist vorerst die Rolle des Kisens. Das Studium 
der Metallsilikate, welches Herr W. Hennis zurzeit betreibt, wird 
dariiber niheres ergeben. 

Grofsen Eintlufs besitzen Alkalien auf die Ergebnisse, da _ sie 
die Kieselséure in grofsen Mengen (10°/, und mehr) léslich machen. 
Davon wird die nichste Mitteilung handeln. 

Hier sei nur noch erwihnt, dafs die Meinung des Herrn 
Fk. KenrmMaNnNn! Kieselsiiure sei im Moment ihrer Abscheidung aus 
Silikaten fliichtig, in den von ihm mitgeteilten Analysen des Herrn 
FiimrscuEm keine hinreichende Begriindung findet. In 6 Versuchen 
bemerkte dieser Verluste von: 1.59—0.95—1.08—0.583—1.02—1.10 °/, 
Si0,, als er abgewogene Mengen SiO, nach dem Schmelzen mit 
NaKCO, durch Salzsiure wieder abschied. ,,[m Filtrat und Wasch- 
wasser liefs sich bei keinem der Versuche nach Eindampfen und 
Aufnehmen mit wenig Wasser SiO, in wiigbarer Menge nachweisen.“ 
Das ist unbedingt ein Irrtum, der schon allein einen Teil der 
Differenzen erklart. Der Rest ist in Fehlern bei der Manipulation 
begriindet, wie aufser den vorhandenen Erfahrungen noch besondere 





Versuche beweisen. Auch diese wird der niichste Bericht enthalten. 


' Z. anorg. Chem. 39 (1904), 105—107. 


Erlangen, Chemisches Universitdlsiaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1905. 








Uber die alkalischen Kobaltoxydullésungen. 


Von 


C. TuBANDT. 


Kobaltoxydul lést sich bekanntlich in konzentrierter Kali- oder 
Natronlauge zu einer tiefblauen Fliissigkeit; die Menge des sich 
ldsenden Oxyduls wiichst mit der Konzentration und Temperatur 
der Laugen. Nach dem Vorgange von Cu. WrinkLER und einigen 
iilteren Autoren hielt man diese blauen Fliissigkeiten vielfach fir 
Lisungen von kobaltsaurem Alkali (K,CoO,),' bis Ep. Donatu* 
endgiiltig durch Analyse feststellte, dafs in ihnen das Kobalt 
uicht in einer héheren Oxydationsstufe, sondern als Oxydul ent- 
halten ist. 

Die blauen Lésungen werden erhalten,? wenn man das durch 
Alkali aus Kobaltsalzlésungen ausgeschiedene Hydroxydul mit kon- 
zentrierten Alkalilaugen behandelt, oder wenn man Kobaltschwamm 
mit solehen Laugen auskocht. Letztgenannte Darstellungsweise 
wird dadurch bedingt, dals der auf gewéhnlichem Wege erhaltene 
Kobaltschwamm stets oxydulhaltig ist; nur dieses Oxydul geht in 
Lisung; oxydfreier Kobaltschwamm, wie ich ihn durch Elektrolyse 
der alkalischen Kobaltlésungen erhielt, gibt bei Luftabschlufs mit 
Laugen keine Spur einer Blaufarbung. 

Metallisches Kobalt wird von Kali- oder Natronlauge allein 
nicht angegriffen, weder in der Kilte noch beim Erhitzen; setzt 
man es jedoch als Anode der Wirkung des elektrischen Stromes 
aus, so geht es in den Laugen unter geeigneten Umstiinden sehr 
leicht in seiner niedrigsten Oxydationsstufe in Lésung. 

Bei meinen Versuchen benutzte ich als Anode ein Blech von 
ziemlich reinem Kobalt. Da bei ungeschiedenem Zellraum ein grolser 


Literatur vergl. Httrner, Z. anorg. Chem. 27, 82. 
Monatshefte 14, 93. 
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Teil des geliésten Kobalts an der Kathode wieder ausgeschieden wird, 
wurde eine Asbestzelle als Diaphragma eingefiihrt. Andauernde 
Autlésung der Kobaltanode findet nur bei niedrigen Stromdichten 
statt, am giinstigsten sind Dichten bis etwa 0.2 Amp./qdm. Dabei 
volizieht sich die Aufliésung ohne Sauerstoffentwickelung, das Metall 
bleibt vollkommen blank. Bei Stromdichten oberhalb dieses Wertes 
beobachtet man nach wenigen Minuten ein plitzliches Ansteigen 
der Badspannung, die Anode bedeckt sich alsbald bei reichlicher 
Sauerstoffentwickelung mit einer anfangs in den schénsten Farben 
diinner Blattchen schillernden, allmahlich schwarz werdenden Oxyd- 
schicht und ist nach kurzer Zeit vollkommen unléslich. Bei hohen 
Stromdichten iiberzieht sich die Anode gleich nach Stromschlufs mit 
einer diinnen unléslichen dunklen Oxydschicht oder bleibt auch ganz 
blank, ohne dafs Auflésung eintritt. Krhitzt man die Lauge wiihrend 
des Stromdurchganges zum Sieden, so list sich das Kobalt noch bei 
wesentlich héheren Stromdichten in merklichen Mengen auf, wihrend 
umgekehrt bei Erniedrigung der Temperatur unter 0° selbst bei den 
niedrigsten Stromdichten keine Auflésung stattfindet. 

Mit abnehmender Konzentration der Laugen geht auch die 
Auflésungsfahigkeit der Kobaltanode zuriick; bei Siedehitze und sehr 
niedrigen Stromdichten geht noch in 10°/,igen Laugen! Kobalt in 
merklichen Mengen in Lésung, unterhalb dieser Konzentration wird 
die Kobaltanode jedoch auch bei hoher T'emperatur der Laugen bald 
fast vollig unléslich. 

Die Auflésung einer Kobaltanode in Alkalilaugen vollzieht sich 
demnach am leichtesten bei niedrigen Stromdichten und médglichst 
hoher Konzentration und Temperatur des Elektrolyten, bei gewéhn- 
licher Temperatur und hohen Stromdichten dagegen kann die 
Kobaltanode fast als unangreifbar angesehen werden.’ 

Die durch direkte Auflésung einer Kobaltanode erhaltenen 
blauen Lésungen besitzen keine oxydierenden EKigenschaften, in 
ihrem Verhalten gleichen sie vollkommen den auf anderem Wege 
dargestellten Kobaltoxydullésungen.* Um ihre Zusammensetzung 
aufser allen Zweifel zu stellen, wurden einige quantitative Versuche 


' Auch diese Lésungen von Kobaltoxydul in verdiinnteren Laugen sind 
noch ziemlich intensiv blau gefirbt, sie behielten bei sorgfiltigem Luftabschluls 
diese Farbe fast 2 Monate lang. Kobaltoxydul ist also auch in verdiinnteren 
Laugen noch immer merklich léslich. 

? Vergl. Poacenporrr, Pogg. Ann. 54, 372. 

* Vergl. Donatu, Monatshefte 14, 93; Zestschr. analyt. Chem, 40, 137. 
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ausgefiihrt, indem neben die Zelle ein Kupfervoltameter in den 
Stromkreis eingeschaltet wurde. Der Vergleich der aus dem Ge- 
wichtsverluste der Anode bestimmten Menge des aufgelésten Kobalts 
mit dem gleichzeitig ausgeschieden Kupfer ergab, dafs das Kobalt 
in den Laugen quantitativ als Oxydul in Lésung gegangen war. 





| Ausge- Aufgelistes Kobait 
Ny Lemp. Stroi- Dauer -hiede ; - to 
NI ; : ( scmieden. gefunden als Aqu. fiir Cu 
in dichte in Min. Cu j 
su in g in g berechnet 
85—90 0.1 60 0.0852 0.0785 0.0790 
9 LO” 0.14 210 0.1530 0.1417 0.1419 


Das Kobalt lést sich in Alkalilaugen als Anode also nur in 
seiner niedrigsten Oxydationsstufe; alle Versuche, zu einer héheren 
Verbindungsstufe des Kobalts zu gelangen, blieben erfolglos. 

Beziiglich der Léslichkeit des Kobaltoxyduls in konzentrierten 
Laugen sei hier erwihnt, dafs ich auf dem angegebenen Wege mit 
Leichtigkeit Lésungen erhielt, die nach dem Filtrieren durch Asbest 

[00 cem 50°) iger Kalilauge 0.308 g Co enthielten; dabei war 
die Grenze der Léslichkeit noch keineswegs erreicht. Das Kobalt- 
oxydul ist also, wie schon Donaru,! der auf rein chemischem Wege 
Lisungen mit einem Kobaltgehalte von 0.2695 g in 100 ccm dar- 
stellte, hervorhebt, in konzentrierten Laugen in ziemlich erheblichen 
Mengen léslich. Gegeniiber anderweitigen Angaben fand ich, dafs 
diese blauen Lésungen bei sorgtiiltigem Luftabschlufs eine bemerkens- 
werte Bestindigkeit besitzen; einige Lésungen hatten nach sechs- 
monatigem Stehen noch bei weitem nicht alles Kobaltoxydul aus- 
geschieden. 

Klektrolysiert man die blauen Liésungen zwischen unldéslichen 
Klektroden, so wird ein Teil des Kobalts an der Kathode als 
schwammiges Metall, ein anderer als Oxyd an der Anode nieder- 
veschlagen, der gréfste Teil bleibt im Elektrolyten nach der Oxy- 
dation durch den an der Anode entwickelten Sauerstoff in braunen 
Klocken suspendiert; bei Anwendung eines Diaphragmas wird an 
der Anode ein blauschwarzes Oxyd erhalten. Nach Carnot* kommt 
den braunen Oxyden die Zusammensetzug Co,O,.xH,O zu, waihrend 
die blauschwarzen immer eine Menge Sauerstoff enthalten, die 


Zeitschr. analyt. Chem. 40, 136, Anm. 3. 
(‘on } A rend. 10S, 610. 
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gré{ser ist, als dem Sesquioxyd entspricht. Diese Angabe fand ich 
durch einige Analysen jener Oxyde bestiitigt. Der Uberschufs der 
schwarzen Oxydschichten an Sauerstoff war freilich nur unbetricht- 
lich, er entsprach dem Verhiiltnis Co,,0O,,. 


Es liegt nahe anzunehmen, dals es sich bei den alkalischen 
Kobaltoxydullésungen um salzartige Verbindungen handelt, in denen 
das Kobalthydroxydul die Rolle einer schwachen Saure spielt. Das 


LOK 


tut auch Donatu,! indem er eine nichtdissoziierte Verbindung Co< OK 


annimmt, welche sich nur in konzentrierten Laugen aus Kobaltsalzen 
bildet, gemiifs der Gleichung 

Ok 
OK 
wihrend verdiinnte Laugen, welche keine blauen Lésungen entstehen 


lassen, nach dem Schema 


Co” | SO,” + 2(K° | OH’) = Co(OH), + K,” | SO,” 


CoSO, + 4KOH = Coc), + K,SO, + 2H,0, 


wirken unter Abscheidung des Kobalthydroxyduls. 

Nun fand ich aber, wie oben erwihnt, dals auf elektrolytischem 
Wege auch mit verdiinnteren 10°/, igen Laugen alkalische Lésungen 
von Kobaltoxydul erhalten werden kénnen, die sich lingere Zeit 
unverandert erhalten und das Hydroxydul erst nach 2 Monaten vollig 
abgeschieden hatten. Dies sowie die bei der Darstellung gemachte 
Beobachtung, dafs das Kobalthydroxydul durch Elektrolyse aus- 
getlockt wird, liefsen die Vermutung berechtigt erscheinen, dafs das 
Kobalthydroxydul nicht als lésliches ,,Kobaltit*‘, sondern, idhnlich 
wie es Hanrzscu* und RupenBAver fiir das Zink- und Beryllium- 
hydroxyd, Herz* und Fiscuer fiir das Chromhydroxyd nachgewiesen 
haben, in den alkalischen Lésungen sich als Kolloid vorfindet. 
Diese Annahme konnte aufser durch die beobachtete elektrolytische 
Austlockung noch durch folgende Versuche gestiitzt werden. 

Ich brachte die blauen Lésungen in Laugen verschiedener Kon- 
zentration in das mit Pergament verschlossene innere Gefiils eines 
Dialysators, das aiufsere Gefafs enthielt Lauge der niimlichen hon- 
zentration. Bei simtlichen Versuchen hatte wihrend 40 Stunden 
keine Diffusion stattgefunden; spiiter nachweisbare Spuren von 


"L¢e 
* Z. anorg. Chem. 30, 289. 331. 
' Z. anorg. Chem. 31, 352. 
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Kobalt im fufseren Dialysatorgefiifs miissen auf Undichtigkeiten der 
Membran zuriickgefiihrt werden. 

Bei sorgfiltigem Luftabschlufs scheidet sich aus den _ blauen 
Ljsungen, namentlich bei Anwendung von Laugen hoher Konzen- 
tration, das Kobalthydroxydul nur sehr langsam aus. Elektrolyte 
ind auf die Ausfillbarkeit des Hydroxyduls ohne erheblichen Ein- 
tluls, ein solcher ist fiir Suspensionen in so konzentrierten Laugen 
auch wohl kaum zu erwarten. Schiitteln mit Baryumsulfat fiihrt 
dagegen nach kurzer Zeit zu einer vollstindigen Ausscheidung des 
Hydroxyduls. 

Zur Bestimmung der Wanderungsrichtung des Kobaltohydroxyds 
wurden die blauen Fliissigkeiten in einem U-Rohr mit reiner Lauge 
iberschichtet und mit schwachen Strémen (ca. 0.1 Amp.) elektrolysiert. 
abe: wurde eine merkliche Verschiebung der Grenzflichen wihrend 
mehreren Stunden nicht beobachtet. Allmihlich nahm dann aber 
die reine Lauge im Kathodenschenkel eine schwache blaue Farbe 

Die Beweglichkeit des Kobaltohydroxyds ist aufserordentlich 
gering. Bis zur vollkommenen Entfarbung der Fliissigkeit waren 
etwa 836 Stunden erforderlich. Dann erst war die Gesamtmenge des 
Kobalts an der Kathode abgeschieden, im Anodenraum befanden 
sich nur geringe Spuren als schwarzes Oxyd, die durch Diffusion in 
die Nithe der Anode gelangt sein mochten; die Anode selbst war 
vollkommen blank. Das Kobaltoxydul wandert in itzalkalischer 
Lésung also zur Kathode. 


Glyzerin-alkalische Kobaltoxydullosungen. 


Kbensowenig wie das Kobaltoxydul sich in den reinen Alkalilaugen 
in echter Lésung betindet, ist dies bei den blauen alkalischen Kobalt- 
oxydulglyzeratlésungen der Fall, die man beim Versetzen der rein 
alkalischen Lésungen mit Glyzerin erhalt. Auch diese Glyzerate 
betinden sich, wie aus ihrem Verhalten bei der Elektrolyse, beim 
Schiitteln mit Baryumsulfat und bei der Dialyse hervorgeht, in 
kolloidalem Zustande in den Lésungen. Dasselbe gilt von den 
griinen Kobaltiglyzeratlésungen, die sich aus den blauen glyzerin- 
alkalischen Oxydullésungen beim Durchleiten von Luft, schneller bei 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd biiden.! 

Elektrolysiert man die glyzerinhaltigen Lésungen mit schwachen 
Strémen, so erhilt man, wie aus den entsprechenden weinsiure- 


Verg!. Donatu l. ce. 
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haltigen? an der Anode festhaftende Niederschliige von Oxydhydrat, 
stirkere Stréme fiihren zu sauerstoffiirmeren Produkten. Kobalt- 
oxyd wird durch Glyzerin nicht reduziert,* wohl aber durch die ‘bei 
der Elektrolyse sich bildenden Zersetzungsprodukte desselben. Des- 
halb sind auch die sonst schon beim Stehen an der Luft aus den 
blauen sich bildenden griinen Glyzeratlésungen durch Elektrolyse 
nicht zu erhalten, deshalb auch entstehen aus den griinen Kobalti- 
lésungen beim Erhitzen, wobei das Glyzerin gleichfalls durch die 
Lauge zersetzt wird, sofort wieder die blauen Kobaltolésungen. 


' Vergl. Wernicke, Pogg. Ann. 144, 122. 
* Vergl. Burtnuemer, Centrbl. 1897 1, 522. 


Halle, Chemisches Institut der Universitat. 





bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1905. 





Spektrographische Untersuchungen 
liber die Urbain-Lacombesche Methode zur Trennung 
von Samarium, Europium und Gadolinium. 


Von 


(+. EBERHARD. 


Die Trennung des Samarium vom Gadolinium war bisher mit 
erheblichen Schwierigkeiten verbunden, die sich aber noch bedeutend 
steigerten, wenn man die minimale Menge des zwischen jenen beiden 
Klementen liegenden Europium gewinnen, oder jene von diesem 
rein erhalten wollte. Selbst Demarcay, ein Meister der Frak- 
tionierungskunst, brauchte unter ,,giinstigen Bedingungen“ 8—10 
raktionen zur Scheidung des Samarium vom Europium und wieder- 
um 12 Fraktionen, um Europium vom Gadolinium zu trennen,! 
ohne indessen ein von Samarium freies Europium zu erhalten, wie 
aus den Spektraluntersuchungen von Exner und Hascuexk®? folgt. 
Man kann sich vorstellen, welche betrichtlichen Mengen Material, 
besonders des so spirlich vorkommenden Europium (Ursarn teilt 
mit, dafs Monazitsand nur 0.002°/, davon enthalt)® sich in den 
Zwischentraktionen anhaiufen mufsten, und es ist zu bewundern, dafs 
Demarcay trotzdem diese Elemente in verhaltnismiilsig recht reinem 
Zustande gewinnen konnte. 

Bei dieser Sachlage erregte es daher grofses Interesse, als die 
Herren Urpary und Lacompe ankiindigten, dafs sie ein Verfahren, 
gefunden hiitten, welches eine beinahe quantitative Trennung des 


Samarium vom Europium ermdgliche.* Der Grundgedanke der 


' Compt. rend. 130 (1900), 1019. 
Wellenliingen-Tabellen der Bogenspektren, S. 35. 
Compt. rend. 138 (1904), 626. 


* Compt. rend. 137 (1908), 792. 
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Methode dieser Herren besteht in der iiberaus gliicklichen und im 
(sebiete der seltenen Erden neuen Anwendung der Tatsache, dals 
ein Klement, welches nicht der Gruppe der seltenen Erden ange- 
hért und daher leicht von diesen zu trennen ist, welches aber mit 
den Salzen der seltenen Erden isomorphe Salze bildet, sich bei 
gemeinschattlicher fraktionierter Kristallisation zwischen Glieder jener 
Gruppe einschiebt, falls die Léslichkeit des betreffenden Salzes 
zwischen den Léslichkeiten der entsprechenden Salze jener seltenen 
Erden liegt. Nun war aus den Untersuchungen von BopmMan! bekannt, 
dafs das Nitrat des Wismut den Nitraten der seltenen Erden iso- 
morph ist, aufserdem fanden die Herren Urspary und Lacomer, dafs 
auch das Doppelnitrat des Wismut mit dem Magnesium vom 'l'ypus 
3 Mg(NO,),.2 Bi(NO,),.24H,O mit den Magnesiumdoppelnitraten der 
seltenen Erden isomorph ist”, und dals sich bei einer Fraktionierung 
der Magnesiumdoppelnitrate der Roherden des Samarium und Gado- 
linium unter Zusatz einer geeigneten Menge des Magnesium-Wismut- 
doppelnitrats, das Wismut zwischen Samarium und Europium ein- 
schiebt, so dafs eine nahezu quantitative Trennung dieser beiden 
Klemente erméglicht wird.*? Hierdurch mufste also die Anzahl der 
Zwischenfraktionen verringert werden und Urparn teilte in seiner 
Note iiber das Europium‘* mit, dals er die Anzahl der Mittel- 
fraktionen, die durch Kristallisation nicht weiter trennbar sind, auf 
drei reduzieren konnte, waihrend Demarcay die oben angegebene 
grofse Zahl brauchte. 

Der chemische Nachweis der grofsen Wirksamkeit dieser neuen 
Methode ist den Herren Ursarn und Lacomspe einmal dadurch ge- 
lungen, dafs sie sowohl reines Europium, als auch reines Samarium ® 
herstellen konnten, (das Atomgewicht der verschiedenen Fraktionen 
beider Elemente erwies sich naimlich als vollig konstant,) dann aber 
auch dadurch, dafs sie eine zweite Trennung in dieser Gruppe der 
seltenen Erden ausfiihren konnten. Aus den Untersuchungen 
Demargays war bekannt, dafs die Nitrate der seltenen Erden vom 
Lanthan an immer weniger léslich in Salpetersiure werden, bis die 
Léslichkeit beim Gadolinium ein Minimum erreicht, um dann wieder 
zuzunehmen. Es mulste sich das Wismut bei gemeinsamer Frak- 


' Z. anorg. Chem. 27 (1901), 259. 
* Compt. rend. 13% (1903), 568. 
> Compt. rend. 158 (1904), 84. 

Compt. rend. 138 (1904), 627. 
rend. 158 (1904), 1166. 
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5 Compt. 
















tiomierung also auch noch an einer zweiten Stelle, hinter dem 


Gadolinium einschieben. In der Tat gelang es, auch dieses nach- 
l 


Zuwelsen. 

Obwohl es also vom chemischen Standpunkt erwiesen war, dafs 
diese neue Methsde sehr wirkungsvoll ist, schien es doch von Wert, 
die so hergestellten Priparate einer anderen, dufsert feinen Priifung 
zu unterwerfen, der mit dem Spektrographen. 

Herr Unpary schickte mir zu diesem Zwecke von seiner ersten 
grofsen Fraktionierung (Sa I) die Fraktionen: 4 (Sa), 15 u. 16, 17 (Eu), 
20, 21, 22, 28 (Gd) und forderte mich auf, die Priifung dieser 
Priparate mit Hilfe des Spektroskops vorzunehmen, was ich um so 
lieber tat, als gewisse seltene Erden fiir die Astrophysik von grofsem 
interesse sind, und es muir andererseits iberhaupt wiinschenswert er- 
scheint, dafs der Spektroskopiker den Chemiker bei der Reindarstellung 
dieser so schwierig zu trennenden Elemente unterstiitzt; denn erst 
wenn diese gelungen ist, wird ein eingehendes und sicheres Studium 
der Spektra dieser Elemente, sowie der Veranderung der Spektra 
durch Anderungen in den Leuchtbedingungen médglich werden. 

Kine kurze Beschreibung des zu diesen Untersuchungen be- 
nutzten Konkavgitterspektrographen des Kgl. Astrophysikalischen 
Observatoriums, sowie der befolgten Arbeitsweise habe ich in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft? gegeben und ich 
brauche hier nur wenige Worte iiber den Gang der Untersuchung 
selbst zu sagen. 

Die Herren Exner und Hascuex haben zur Aufstellung ihrer 
Wellenlangentabellen teils sehr reine, teils geniigend reine Praparate 
von Ce, La, Pr, Nd, Sa, Gd, Eu gehabt, so dafs man sicher sein 
konnte, dafs die in diesen Tabellen gegebenen Hauptlinien wirklich 
dem betretlenden Elemente angehéren. Ich habe daher mit Hilfe 
dieser ‘Tabellen nachsuchen kénnen, ob die stirksten Linien dieser 
Kiemente in meinen Aufnahmen der Urparschen Priaparate vor- 
handen sind. Weiterhin aber habe ich auch eigene Aufnahmen 
imehrerer yon den verschiedensten Seiten mir zur Verfiigung gestellter 
Priiparate mit jenen der Priiparate von Urparny verglichen. Letzteres 
war fiir die aut das Gadolinium folgenden Elemente direkt ndétig, 
da das Holmium der Herren Exner und Hascuek offenbar eine 
Mischung von mehreren Elementen (Gadolinium, Z0, Dysprosium, 
Holmium, Erbium, Yttrium) gewesen ist. Ich komme auf diesen 


Compt re nad. 139 (1904), 736. 


* 38, 826. 
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Punkt noch bei der nun folgenden Besprechung der Resultate, welche 
die einzelnen Urparyschen Priiparate gaben, ausfiihrlicher zuriick. 
Die von mir befolgte Methode der Untersuchung halte ich fir 
sicherer als die, welche darin besteht, dafs man alle vorhandenen 
Linien mifst und nachtriiglich identifiziert, da bei so reinen Prii- 
paraten, wie es die von UrBarin waren, die Linien der Verun- 
reinigungen meist so schwach sind, dafs man sie nur auftinden 
kann, wenn man ihren Ort im Voraus kennt, sonst sie zum Teil aber 
beim Durchmessen der ganzen Spektren leicht iibersieht. 

Siimtliche Priparate erwiesen sich als frei von Mg, Bi, Pt; in 
in Fraktion 15 u. 16 war dagegen eine Spur Ca vorhanden. EKbenso 
wenig konnten Ce, La, Pr aufgefunden werden, obwoh! der Nachweis von 
La z. B. infolge der sehr starken Linien dieses Elementes selbst bei 
Vorhandensein minimaler Mengen leicht ist. Dies Resultat war 
iibrigens vorauszusehen, da es vom chemischen Standpunkt kaum 
denkbar ist, dafs jene Ceriterden sich noch in diesen fulserst weit 
abliegenden Fraktionen hitten finden kénnen. 

Nach diesen fiir alle Priparate geltenden Bemerkungen wende 
ich mich zu der Besprechung der einzelnen. 

Sa-Fraktion 4: Zunichst war diese Fraktion auf das Vor- 
handensein von Nd zu priifen und ich habe daher nach folgenden 
starken Nd-Linien gesucht: 





4247.54 (10) 4325.94 (15) 4351.48 (10) 4385.88 (8) 4451.80 (10) 
4303.78 (20) 4328.11 (6) 4358.37 (10) 4401.02 (8) 4463.20 (10) 
4314.62 (10) 4338.90 (6) 4366.52 (4) 4446.61 (10) 


Die Wellenlingen und die in Klammern beigetiigten Intensititen 
sind die der Tabellen von Exner und Hascuex. Mit Ausnahme 
der Linie 4325.94 (15) war keine derselben auffindbar, auch die 
schon bei geringem Nd-Gehalt leicht wahrnehmbare, stirkste Nd- 
Linie 4303.78, welche sich z. B. in nahezu allen Pr-Priparaten zeigt, 
tehlte giinzlich, selbst als ich eine Aufnahme machte, bei der eine 
sehr erhebliche Menge des Sa 4 verdampft worden war. Auch auf 
einer dritten Aufnahme, in welcher neben das Spektrum des Sa 4 
das eines f’ufserst reinem Nd-Priparats von LacomsBe (mittels des 
Mn-Doppelnitratprozesses gewonnen),' aufphotographiert war, fehlte 
die Lime 4303.78, wihrend die Linie 4325.94 sichtbar war. Dasselbe 


1 Bull. Soc. Chim. Paria 31 (1904), 569. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. = 
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Verhalten zeigte die Fraktion Sa 15 u. 16. Eine Verwechslung mit 
der starken Gd-Linie 4325.83 (10) war véllig ausgeschlossen, da die 
Messungen auf nicht mehr als 0.03 AE. unsicher sind. Zum Gliick 
besals ich in 3 Sa-Fraktionen von BETTENDORF, die mir Herr Prof. 
Rimpacu in Bonn freundlichst zur Verfiigung gestellt hatte, die 
Moglichkeit, das Verhalten dieser beiden Nd-Linien zu_studieren. 
Aus diesen Fraktionen ging klar hervor, dafs beide Linien mit 
dem Abnehmen des Nd-Gehaltes im Sa in gleicher Weise schwicher 
werden, so dafs es ausgeschlossen ist, dafs die stirkere verschwinden 
kann, wihrend die zweite noch vorhanden ist. Die Linie 4325.94 
in Sa 4 gehért somit nicht dem Nd an, sondern ist identisch mit 
der starken Fe-Linie 4325.97, welche ebenso wie einige weitere 
starke Fe-Linien ihr Entstehen dem Fe-Gehalte der Bogenkohlen 
verdankte. Nach Abschlufs dieser Untersuchungen hat mir Herr 
Urnparn noch die Fraktionen 2, 8, 7, 10 geschickt, welche meinen 
Schlufs auf véllige Abwesenheit von Nd in Sa 4 bestatigten. 

Von weiteren Verunreinigungen kam zunichst Eu in Betracht. 
Die 9 starksten Linien dieses Klementes fehlten giinzlich, obwohl 
diese wegen ihrer enormen Helligkeit einen iiberaus empfindlichen 
Nachweis fir Ku geben. Dieses Element ist z. B. durch spektro- 
graphische Aufnahmen noch in cerfreien Monazitrohoxyden 
von Dr. Drosspacu, Freiberg i. 8S.) leicht nachweisbar. 

Die Gd-Linien: 





$545.94 (10) 3768.60 (20) 4262.24 (10) 
8549.52 (10) 4130.59 (15) 4325.83 (10) 
8585.12 (10) 4251.90 (10) 


konnte ich in Sa 4 weder durch Messung, noch durch direkte Ver- 
gleichung mit dem daneben photographierten Gd-Spektrum auf- 
nmnaen. 

Die Y-Linien 3788.88(30), 4177.74(30), 4898.25(20) fehlten sicher, 
die stirksteY-Linie 4375.12 koinzidiert fast genau mit der Sa-Linie 
1375.15 (3), war daher leider nicht verwendbar. 

Die Yb-Linien 3694.37 (200) und 3988.16 (500) waren sicher 
nicht vorhanden, ebensowenig die Se-Linie 4247.02 (50). 

Auf Grund dieser Resultate mufs das Sa 4 von Ursparn als 
véllig rein bezeichnet werden. 


Sa-Fraktion 15 u. 16. Die Untersuchung dieses Priparates 
ist so vorgenommen worden, dals auf denselben Films Sa 4 und 











Sa 15 u. 16 nebeneinander photographiert wurden, und dann die 
Strecke von 4 3000 bis 4 4600 beider Spektren miteinander ver- 
glichen wurde. Die Spektra erwiesen sich als identisch, so dafs 
also Sa durch den Prozefs Urspary-Lacompe nicht zerlegt wird, 
falls es itberhaupt nicht einheitlich sein sollte. Vergleichungen mit dem 
BETTENDORFFschen Sa, das auf véllig andere Weise hergestellt ist,' sowie 
mit einem sehr reinen Sa von Dr. Drosspacu (Mg-Nitratprozefs) und 
einem anderen Samariumpriparat Drosspacus (,,Sa, schwerstlésliche 
Fraktion‘) ergaben ebenfalls keinerlei Anzeichen einer Zerlegbarkeit 
dieses Klementes. Das Berrenporrrsche Priiparat stammt iibrigens 
aufserdem nicht aus Monazit, sondern aus Orthit.* 

Die einzigen Abweichungen der Fraktionen Sa 4 und Sa 15 
und 16 bestanden nur in dem stirkeren Auftreten der Ca-Linien, 
sowie in dem Auftreten der 4 stiirksten Ku-Linien (iiufserst schwach). 
Da nun die Fraktion 17 schon reines Eu ist, in welchem nur die 
allerstirksten Sa-Linien tiberaus schwach sichtbar sind (Eu 17 ist 
also in dieser Beziehung bedeutend reiner als DEMARGAYsS reinstes 
Eu, in welchem Exner und Hascueck eine gréfsere Zahl von Sa- 
Linien fanden), so kann in der Tat die Trennung des Sa von 
Ku durch die Methode von Urparn-Lacomsbe als quantitativ 
angesehen werden, ein Fall, der in der Chemie der seltenen Erden 
nicht hiufig ist. Kine nihere Mitteilung iiber die Fraktion 17 be- 
halte ich mir fiir spiter vor. 

In den nun folgenden Fraktionen 20, 21, 22, 23 ist ein sehr 
rasches Abnehmen der Eu-Linien zu beobachten. In 20 sind sie 
noch stark, in 21 schon schwach, in 23 kaum mehr auffindbar, so 
dafs der Prozentgehalt dieser Fraktion an Eu bedeutend geringer 
als in den Monazitrohoxyden sein mufs. Die Trennung des Eu vom 
(zd verlauft also verhiltnissmiélsig sehr schnell. Da die Fraktion 23 
mit absolut weilsem Oxyd nahezu reines Gd sein mulfste, habe ich 
sie genauer auf Verunreinigungen gepriift. Die Anwesenheit der 
4 stirksten Eu-Linien in ihr ist bereits erwihnt, es war nun von 
Interesse, ob noch Spuren von Sa darin nachweisbar waren. Die 
Sa-Linien: 4309.13 (8), 4519.12 (10), 4329.20 (10), 4424.55 (20) 
fehlten bestimmt, dagegen waren Andeutungen einer Linie vorhan- 
den, welche mit der Sa-Linie 4434.52 (20) identisch sein konnte 


1 Lieh. Ann. 263, 164. 
* Das Betrrenporrrsche Samarium enthilt neben viel Gd auch Eu. J 


und eine Spur Nd. 
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lich habe daher das Verhalten dieser Linie und der gleich starken 
4424.55 (20) in den verschiedenen Fraktionen studiert. 

ln 15 u. 16 hatten beide Linien dieselbe Intensitat; in 17 war 
1454.52 schwicher, als die andere; in 20 war sie sehr schwach, 
und schwicher als in 21, 22, 23, so dafs also ihre Intensitaét wuchs, 
e weiter die Fraktionen von Sa ablagen. In den Fraktionen 20, 
21, 22, 25 fehlte weiterhin die Linie 4424.55 ginzlich, Wenn es 
nun ohnehin als sehr bedenklich angesehen werden muls, in so 

ufserst linienreichen Spektren, wie es die vorliegenden sind, aus dem 
Auttreten einer einzigen Linie eines Elementes auf das Vorhanden- 
ein desselben zu schliefsen, so scheint mir das soeben beschriebene 
Verhalten der Linie 4434.52 es noch weniger zu gestatten, ihr Auf- 
treten dem Vorhandensein von Sa zuzuschreiben. Ubrigens ist es 
durchaus kein seltener Fall, dafs zwei Elemente dieser Gruppe Linien 
besitzen, deren Wellenlingen nahezu genau oder sogar ganz genau 
dieselben sind. Ich halte daher die Fraktion 23 fiir frei von Sa. 

Mit noch grélserer Sicherheit kann man diese Fraktion als frei 
von Yb Linien 3694.37 (200) und 3988.16 (500)] und von Se [Linien 
1247.02 (50), 4814.31 (30), 4320.98 (20), 4325.22 (20), 4374.69 (20)] 
bezeichnet werden, was um so weniger auffallend ist, als Monazit- 
and nur fiulserst geringe Mengen Yb hat und Sc bisher tiberhaupt 
noch nicht in ihm gefunden worden ist. Dagegen liefs sich in 
fraktion 28 mittels der Linie 4375.12 (50) Y nachweisen, aber jeden- 
falls kann diese Verunreinigung nur gering sein, da andere starke 
\-Linien, z. B. 4398.25 (20) schon nicht mehr sichtbar waren, 

Kin Aufsuchen der anderen, zwischen Gd und Yb liegenden 
KMlemente (Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium usw.) in Frak- 
tion 23 war nicht mdglich, da diese Elemente noch nicht in solcher 
Reimbheit hergestellt sind, dafs man ihre Spektra mit einiger Sicher- 
heit kennt. Um aber ein Urteil zu gewinnen, ob das freilich rein 
weilse Gadoliniumoxyd der Fraktion 23 doch noch mit den farbigen 
Yttererden intiziert sein kénne, habe ich neben das Spektrum dieser 
Kraktion das Spektrum eines Gadoliniumpriparates photographiert, 
welches ein hellorangegelbes Oxyd besafs. Dieses Priparat stammt 
von Drosspacnu, welcher kurz vor seinem Tode es unternommen 
hatte, aus sehr grofsen Mengen von Reohoxyden des Sa und Gd 
nach seinen Methoden die reinen Elemente herzustellen. Leider 
war es iim nicht vergénnt gewesen, diese Arbeit zu Ende zu fithren 
und so ist sein Gd zwar von Sa frei, aber, wie die Farbe beweist, 
noch mit ziemlich grofsen Mengen der farbigen Yttererden verun- 
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reinigt. Gerade dieser Umstand kam mir nun zu statten. Es 


zeigte sich nimlich, dals einige schwache Linien der Fraktion 23 
in dem Drosspacuschen Gd erheblich viel stirker enthalten waren, 
withrend die eigentlichen Gd-Linien beider Priparate die gleiche 
Intensitiit besafsen. Somit kann es keinem Zweifel unterliegen, dals 
beide Priiparate, aulser dem Gd, noch zum mindesten ein gemeinsames 
Element besitzen; dessen Linien sich zum Teil iibrigens, wenn auch 
schwach, in dem .,Ho‘* von Exner und Hascuexk auttinden, nicht 
aber dem Elemente X, dieser Autoren angehéren. 

Ein naheres Eingehen auf dieses interessante Ergebnis ist zur- 
zeit nicht méglich, da es Dr. Urparn gelungen ist, ein auf das 
Gd folgendes Element (Z 0?) mit farbigem Oxyd! darzustellen, und 
man zuerst das Spektrum desselben kennen muls, da walrschein- 
lich gerade dieses Klement das Gd verunreinigt. Weiterhin muls 
auch noch die spektrographische Untersuchung einiger Gd-Priparate, 
die mir Dr. Urparn kiirzlich aus einer nach neuer Methode durch- 
gefiihrten, sehr umfangreichen Gd-Fraktionierung? schickte, vor- 
genommen werden. 

Es ist iibrigens anzunehmen, dafs alle bisher hergestellten Gd- 
Praiparate mit dieser Verunreinigung behaftet waren, zumal jene, 
deren Oxyd als schwach gelbstichig beschrieben worden ist. 

Das Resultat dieser Untersuchung lifst sich in folgende Siitze 
zusammenfassen: Die spektrographische Untersuchung ergab: 


1. Die Methode von Urpary-LacompBe gestattet eine quanti- 
tative Scheidung des Sa vom Eu und ist somit sehr geeignet zur 
Herstellung von Eu-freiem Sa, Sa-freien Gd und besonders von 
reinem Eu. 

2. Die Methode von Urparn-Lacomebe fiihrt keine Spaltung des 
Sa in Komponenten herbei, falls eine solche méglich sein sollte. 

3. Das Atomgewicht des Sa, welches Urparn® zu 150.34 
(O = 16) angibt, ist als richtig anzusehen, da das von ihm zu dieser 
Bestimmung benutzte Material spektroskopisch rein war. 

4. Das Atomgewicht allein kann nicht als Kriterium fiir die 
Reinheit eines Sa-Priparates angesehen werden, da das Sa von 
BETTENDORFF mit einem Atomgewicht von 150.1 stark mit Gd und 
schwicher mit Nd, Eu, Y verunreinigt war. 


‘ Compt. rend. 139 (1904), 736. 
* Compt. rend. 140 (1905), 583. 
* Compt. rend. 138 (1904), 1166 ff. 
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5. Das Gd kann, selbst wenn es ein weifses Oxyd besitzt, noch 
mit allerdings sehr geringen, aber spektroskopisch nachweisbaren 
\Mengen einer wahrscheinlich farbigen Erde verunreinigt sein. 

Man wird auf Grund dieser Resultate die Methode von UrBarn- 
LacomBe als einen sehr grolsen und wichtigen Fortschritt in der 

» iiberaus schwierigen Scheidung der Erden dieser Gruppe ansehen 
miissen und es ist zu erwarten, dals durch die Arbeiten dieser 
Herren auch eine Klirung tiber die auf das Gd folgenden Elemente 


erreicht werden wird. 


Nachtrag. Wihrend ich noch mit der vorliegenden Unter- 
suchung beschiiftigt war, wurden mir die Resultate bekannt, welche 
Crookes bei einer iihnlichen Priifung derselben Priaparate von 
Urparn erhalten hatte.! Za meinem Erstaunen wichen sie in nicht 
unwesentlichen Punkten von den meinigen ab und habe ich daher 
meine Arbeiten daraufhin revidiert, zumal Crookers in derartigen 
Untersuchungen ein aufserordentliches Ansehen genielst. CROOKES 
abt an, dafs er im Gd von Urparn aulser Eu und Y noch die 
chwache Sa-Linie 8230.65, die Yb-Linien 3289.52 und 3694.35 
cowie die Se-Linien 3572.71, 3613.96, 3630.86 gefunden habe und 
uo Ku Urparns aulser Gd- und Y-Linien noch die La-Linie 3988.66.? 

Liese Resultate sind vom Standpunkte des Chemikers aus in 
hohem Grade unwahrscheinlich, aber auch nicht minder von dem 
des Spektroskopikers, denn wenn in einem Priparate z. B. die La- 
Linie 8955.66 (30) vorkommt, so ist zu erwarten, dals ‘wenigstens 
einige der bedeutend. stirkeren anderen La-Linien vorhanden sind, 
ferner wenn eine so schwache Sa-Linie, wie es 3230.65 (2) ist, auf- 
tritt, zu mindesten die fiinf allerstiirksten Sa-Linien mit Intensitiaten 
von 8—10 sich zeigen miissen. Meine Nachpriifung fiel denn auch 
ergebnislos aus, keines der von Crookes erwahnten Elemente war 
aufzutinden und es konnte sich also nur noch darum handeln, zu 
erkliren, wodurch Crookers zu so abweichenden Resultaten gelangt 
ist. Nach dem Studium seines Aufsatzes tiber das Radiumspektrum® 
wurden mir diese Griinde klar. Crookers erwihnt bei der Be- 
schreibung seines Quarzspektrographen folgendes: ,,... if the spark 
is close to the slit, we have to contend with other irregularities; the 


Proce. RR yy. Ove, 74, 420 u. 550. 
* Die von mir gefundenen Linien einer farbigen Erde scheint Crookes 
nicht bemerkt zu haben, da er nichts hieriiber erwihnt. 


' Proc. Roy. Soe. 72, 295. 
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image is not clear, and the lines are often confused and blurred. 


If the spark is moved away from the slit, the spectrum gains in 
definition; the greater the distance between the light and the slit 
the finer is the sharpness and definition of the lines . . -‘ Diese 
Bemerkung ist ein sicheres Anzeichen, dafs der betreffende Spektro- 
graph mit erheblichen Mingeln in seinen optischen Teilen behaftet 
sein mufs. Je weiter man nimlich den Funken vom Spalte entfernt, 
um so schmaler wird das die Linsen und Prismen durchsetzende Licht- 
biischel und um so weniger kénnen also Fehler dieser Teile auf das Bild 
der Spektrallinien einwirken. Man erhilt so noch mit ganz minder- 
wertigen Apparaten gute Aufnahmen, aber falls die Elektroden zur 
Erzeugung des Vergleichsspektrums nicht genau an derselben Stelle 
stehen, an welcher die Elektroden fir das zu untersuchende Spektrum 
standen, werden beide Spektren gegeneinander Verschiebungen er- 
leiden und die Wellenlingen des Spektrums der zu priifenden Sub- 
stanz werden fehlerhaft. 


Das gleiche ist der Fall, wenn Anderungen im Apparate infolge 
thermischer oder anderer Einfliisse zwischen den beiden Aufnahmen 
eintreten. Man macht zur mdéglichst sicheren Eliminierung dieses 
Fehlers eine Aufnahme des Vergleichsspektrums vor und nach der 
eigentlichen Aufnahme. Dies scheint Crookes nicht getan zu haben, 
wenigstens wird hieriiber nichts mitgeteilt und auch die Abbildungen 
lassen nichts derartiges erkennen. 


Aufser diesen experimentellen Mingeln sind aber auch noch 
solche in der von Crookes verwendeten Reduktionsmethode zu 
konstatieren. Nicht nur dafs an Stelle der seit Jahren von allen 
Spektroskopikern verwendeten Harrmannschen literpolationsforme) 
eine héchst unbequeme und ungenaue benutzt wird, wird diese auch 
noch so angewendet, dals die Fehler der Messungen, der Wellen- 
langen der Vergleichslinien sowie die etwaigen Schichtverziehungen 
auf die zu bestimmende Linie konzentriert werden. 


Aus allem dem ist ersichtlich, dafs Crookers offenbar die 
Genauigkeit seiner Wellenlangenmessungen ganz bedeutend iber- 
schiitzt, und dies fiihrt dazu, dafs in so fiufserst linienreichen Spektren, 
wie das des Gd z. B. ist, falsche Identitizierungen vorkommen 
miissen. 


Um meine Ausfiihrungen zu illustrieren, habe ich die von 
‘rRooKES bestimmten Wellenlingen der Radiumlinien mit denen von 
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Runes und Precat! verglichen und es ergaben sich folgende Diffe- 


renzen zwischen beiden Beobachtungsreihen: 





Runor und Precuar Crookes Ditterenz 
826.115 4525.5896 +0.222 
46582.359 4682.149 +0.210 
4340.830 4340.619 +0.211 
3814.578 3814.661 — 0.083 
3649.748 8649.712 + 0.036 
2813.836 2813.876 — 0.040 
2709.045 2709.060 — 0.015 


Die von Crookes urspriinglich als Radiumlinie gemessene Linie 
des Al hat nach Exner und Hascuex: 

3961.68 wiihrend sie nach Crookers 3961.627 hat, die Differenz 
ist also +0.053. Nun sind die Zahlen von Runer und PReEcatT 
aufserordentlich sicher und haben die Autoren auch den méglichen 
lehler jeder dieser Wellenlingen bestimmt, so dafs man mit Recht 
die sehr bedeutenden Differenzen nur Mangeln in Crookes Messungen 
zuschreiben kann. Wenn man niimlich auch die drei ersten Linien 
fortlifst, bei denen offenbar ein ganz grobes Versehen untergelaufen 
ist, so sieht man doch, dafs die Differenzen im Durchschnitt zehn- 
mal gréfser sind, als der Fehler, den Crooxss fiir seine Messungen 
als méglhch annimmt (0.005). 

Bei dieser Sachlage ist natiirlich ein sicheres Identifizieren in 
linienreichen Spektren durchaus unméglich und ich glaube hiermit 
die Griinde klargelegt zu haben, warum CrookkEs mit den Urspatry- 
schen Priiparaten andere Resultate erhielt, als ich selbst. 


' Ann. Phys. 14 (1904), 418. 
Potsdam, Kgl. Astrophysikalisches Observatorium, 8. Mai 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1905. 











Uber die Reduktion der Zirkonerde mit Magnesium und die 
spontane Bildung von Stickstoffzirkonium. 


Von 


E. WEDEKIND. 


Das Zirkonium gehért bekanntlich zu denjenigen Klementen, 
deren Reindarstellung mit grofsen Schwierigkeiten verkniipft ist. Von 
den drei allotropischen Modifikationen,’ in denen das Zirkonium 
auftreten soll, ist die kristallisierte am meisten untersucht worden, 
waihrend das amorphe Element seit Berzenius und Troost nicht 
weiter erforscht ist; namentlich ist die Uberfiihrung des amorphen 
Zirkoniums in die kompakte oder kristallisierte Moditikation nicht 
ausgefiihrt worden. Uber diesbeziigliche eigene Versuche hoffe ich 
in einiger Zeit berichten zu kénnen; Gegenstand dieser Mitteilung 
ist die Reduktion des Zirkoniumdioxyds durch Magnesium und Alu- 
minium. Nach Alteren Angaben von T. L. Purpson,” sowie nach 
neueren Versuchen von Dennis und Spencer® mulste es niimlich 
méglich sein, das amorphe Zirkonium, dessen Darstellung aus Zirkon- 
kaliumfluorid nach dem Verfahren von Berzenius unbequem und 
unsicher ist, durch EKinwirkung von Magnesium auf das Oxyd zu 
gewinnen. CLEMENS WINKLER* hat zwar beim Erhitzen von Mag- 
nesium (2 Atomen) mit Zirkoniumdioxyd (1 Mol.) im Wasserstoff- 
strom nur ein Gemenge von Zirkoniumwasserstof! ZrH, und 


! Die dritte Modifikation ist die graphitartige von ‘Troost; dieselbe soll 
durch Zersetzung des Zirkonerde-Natrons mit Hilfe von Eisen bei Kupfer- 
schmelzhitze entstehen; diese Angabe bedarf um so mehr einer Revision, als 
das Eisen ein schlechteres Reduktionsmittel als Aluminium oder Magnesium ist, 

? Vergl. Compt. rend. 61, 745. 

3 Journ. Am. Chem. Soc. 18, 673. 

or 


1 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 888: vergl. ebend. 23, 2664. 
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damit war aber nicht ausge- 


chlossen. dafs die Reaktion bei Abwesenheit von Wasserstoff, bei 


inverinderter Zirkonerde erhalten: 


\nwendung eines Uberschusses von Magnesium und namentlich bei 
sheren Temperaturen den gewiinschten Verlauf nahm, entsprechend 
er Gleichung: 


ZrO, + 2Mg = Zr + 2MgO. 


Nachdem die Reduktion von Metalloxyden durch Aluminium, 
nach dem sogenannten GoLpscumipt-Verfahren die Abscheidung vieler 
strengtilissiger Metalle im kompakten Zustand erméglicht hat, erschien 
es zuvor angezeigt, die Verwandlung des Oxyds in das freie Element 
mit Hilfe von Aluminium zu versuchen. Es zeigte sich, dafs ein 


inniges Gemenge von Zirkonerde und Aluminium — es wurde sowohl 
ein gekérntes auch gepulvertes Metall angewandt — im allgemeinen 


ziemlich schwierig und unvollstiindig reagiert; namentlich pflanzt 
sich die Reaktion nur unvollkommen fort. In einzelnen Versuchen 

namentlich bei Verwendung von kleinen Portionen — wurde 
zwar eine graue Masse erhalten, die relativ wenig unverindertes 
Oxyd erhielt, die Temperaturerhéhung geniigte aber in keinem Falle, 
das in Freiheit gesetzte Element zum Schmelzen zu bringen und 
so die Trennung von dem gleichzeitig gebildeten Aluminiumoxyd zu 
erméglchen. Das Reaktionsprodukt, das von dem iiberschiissigen 
Aluminium durch Behandlung mit verdiinnten Sauren befreit war, 
bestand aus einem grauen kristallinischen Pulver, aus dem aber die 
lonerde wegen ihrer Unléslichkeit in Sauren und Alkalien auf keine 
Weise entfernt werden konnte. Da das Pulver, auch in stark 
geprelstem Zustande, den elektrischen Strom absolut nicht leitete, 
.o war es auch nicht méglich, das Material mit Hilfe des eigenen 
Widerstandes in der von mir beim Aluminiumzirkonid angegebenen 
Weise! zu schmelzen und dadurch zu reinigen. Ks mufSte also auf 
das alte Reduktionsverfahren mit Magnesium zurickgegriffen 
werden. 

Nach Purpson® tindet die Reduktion der Zirkonerde, welche 
ebenso leicht, wie die der Kiesel- und Borsiure vor sich gehen 
soll, im Augenblick des Schmelzens des Magnesiums statt, und man 
erhilt das Zirkonium in Form eines sammetschwarzen Pulvers, aus 
dem die entstandene Magnesia mit verdiinnter Salzsiure entfernt 


Vergl. E. Wepexinp, Zettschr. 7. Elektrochem. 1904, 332; auch das Er- 


hitgen im elektrischen Ofen war resultatlos. 
* 1. e. und Journ. prakt. Chem. |1| 96, 448. 











wird. Analytische Belege, aus denen zu entnehmen ist, dafs Purpson 
wirklich reines elementares Zirkonium in den Hiinden hatte, fehlen. 
Dennis und SPENCER (Il. c.) arbeiteten nach dem Vorgang von 
WINKLER in einer Wasserstoffatmosphire mit der Moditikation, dafs 
zur mOglichst vélligen Reduktion das Erhitzen im Wasserstoffstrom 
wiederholt wurde. Das Produkt enthielt 80.7°/, Zirkonium und 
18°, 
Magnesium und Wasserstoff), Dennis und Spencer sind der Ansicht, 


Sauerstoff (der Rest bestand aus geringen Mengen Silicium, 


dafs ihr Reaktionsprodukt nur wenig elementares Zirkonium, der 
Hauptsache nach aber Zirkoniummonoxyd ZrO enthalten habe. 
Ich fiihrte die Reduktion der Zirkonerde folgender- 
malsen aus: 
Der Boden eines Tiegels! aus reinem Nickel von 11 em Héhe 
und 4cm Durchmesser wurde mit einer diinnen Schicht von Mag- 
nesiumpulver bedeckt, worauf ein inniges Gemenge von Zirkonium- 


dioxyd und Magnesiumpulver (40°/, mehr als die berechnete Menge) 


0 
eingefiillt und mit einem Pistill festgestampft wurde. [Das Ganze 
wurde dann noch mit Magnesiumpulver bestreut. Die Menge des 


] 
'3 


gefiillt war; derselbe wurde mit einem festschlielsenden Deckel bedeckt 


Reaktionsgemisches war so bemessen, dals der Tiegel nur zu 


und auf einem gut wirkenden Geblise bis zum Gliihen der unteren 
Partie erhitzt: die eintretende Reaktion macht sich durch Zischen, 
zuweilen auch durch gewaltsames Fortschleudern des [eckels be- 
merkbar. In diesem Augenblick wird die Geblisetlamme abgedreht: 
der Tiegel gliiht infolge der Reaktionswirme noch einige Zeit weiter.* 
Nach dem Erkalten findet man ein braunschwarzes zusammenge- 
backenes Pulver vor, das deutlich nach Ammoniak riecht; dieses 
wurde dann unter Wasser zerrieben und bei gelinder Wirme mit 
einer konzentrierten Chlorammoniumlésung digeriert, um das tiber- 
schiissige Magnesium fortzuschaffen. Wenn die Gasentwickelung 
nachgelassen hatte, wurde warme, verdiinnte Salzsiure bis zur 
schwach sauren Reaktion zugegeben. Nachdem das dunkle Pulver sich 
abgesetzt hatte, wurde zweimal dekantiert, dann filtriert und mit 
Wasser ausgewaschen: in einem bestimmten Moment des Aus- 
waschens ging ein Teil des Reaktionsproduktes kolloidal durchs 
Milter; die Lésung war im durchfallenden Licht tiefblau, in auf- 


' Nickeltiegel von der angegebenen Form wurden mir von den vereinigten 
Deutschen Nickelwerken in Schwerte geliefert. Irdene Tiegel sind wegen der 
Anwesenheit von Magnesium natiirlich nicht zu gebrauchen. 

2 In den meisten Fallen schmolz der Nickeltiegel an einer Stelle durch. 
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Es mag hier gleich eingefiigt 
werden, dafs bei einigen wenigen Versuchen aus nicht zu ermitteln- 


fallenden Licht grau-opaleszierend. 


den Griinden eine kolloidale Lésung von graubrauner Farbe erhalten 
wurde. In allen Fallen war nach wiederhoitem Auftgielsen des 
Waschwassers der Gehalt des Niederschlages an kolloidalem Stoff 
scheinbar erschépft: das Filtrat ging wasserklar durch. Ich machte 
aber die merkwiirdige Beobachtung, dafs der Filterriickstand, dessen 
Menge sich nicht merklich vermindert hatte, von neuem zur Hergabe 
von kolloidaler Lésung angeregt werden konnte, und zwar durch 
Behandlung mit warmer verdiinnter Salzsiiure und darauf folgendem 
Waschen mit kaltem Wasser: an einen bestimmten Punkt trat wieder 
der friihere Effekt ein. Wenn nach einigem Waschen das Filtrat 
wieder farblos durchging, konnte das Spiel auf die geschilderte 
Weise noch éfter wiederholt werden. Es handelt sich hier also 
um eime periodische Erscheinung, etwa wie das Auflésen von 
Chrom in Siuren nach Osrwanp. Die vereinigten kolloidalen 
Lésungen sowohl die blauen als die graubrauner — und der Filter- 
riickstand wurden fiir sich untersucht. 


Das wasserlosliche kolloidale Reduktionsprodukt. 

Die Tatsache, dafs ein Teil des Reduktionsproduktes der Zirkon- 
erde in kolloidaler Form in Lésung geht, war fiir mich von Wich- 
tigkeit, weil ich hoffen konnte, auf diese Weise das schwer in reiner 
Form erhiltliche Zirkonium zu gewinnen, denn unlésliche Verun- 
reinigungen — namentlich unveriindertes Oxyd — mufsten im Filter- 
riickstand verblieben sein. Ks handelte sich also darum, den gelésten 
Stot! in geeigaeter Weise niederzuschlagen, und das so erhaltene 
Gel als elementares Zirkonium zu charakterisieren. Es sei hier 
vorweggenommen, dafs alle meine Bemiihungen nach dieser Richtung 
trotz zahlreicher Versuche vergebens gewesen sind, hauptsichlich 
deshalb, weil die Konzentration der Lésungen nur eine iulserst 
geringe war, und daher nur sehr wenig Untersuchungsmaterial beschafit 
werden konnte. Aulserdem zeigte sich, dafs die kolloiden Lésungen! 
nicht in so einfacher Weise ausgetlockt werden kénnen, wie andere 
kolloidale Lésungen: Elektrolyte, wie Kochsalz, Chlorammonium und 
Salzsiiure bewirken keine Fiallung; erst beim Kochen mit Salzsiure 


' Die Bestiindigkeit der Lésungen ist verschieden; die meisten setzen nach 
einiger Zeit einen Niederschlag ab, der sich dann anscheinend nicht mehr 
vermehrt. Auch bei Dialysierversuchen wurdeu an der porésen Wand haftende 


Austlockerungen beobachtet. 
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tritt Triibung ein: der erhaltene feine Niederschlag zeigt nach dem 
Abfiltrieren Neigung, abermals in Liésung zu gehen. Ein einiger- 
mafsen zuverlissiges Fiallungsmittel wurde erst in dem Wasserstofi- 
superoxyd gefunden, als sich zeigte, dafs dieses von dem kolloidalen 
Stott nicht zerlegt wird. Auf Zugabe von Hydroperoxyd tritt langsam 
Flockung ein: der schwiarzliche Niederschlag, der einen griinlichen 
Obertlichenschimmer zeigt, ist filtrierbar, aber schwer auszuwaschen, 
da er die Poren des Filters verstopft; fixe Alkalien bewirken eben- 
falls eine Fiallung. Die Schwierigkeiten zur Gewinnung eines analysen- 
reinen Priiparates waren nicht zu tiberwinden; ein durch Salzsiure 
gefalltes Gel, das im Exsikkator und spiter bei 100° getrocknet 
war, wurde durch Erhitzen im Platintiegel in farbloses Zirkonium- 
dioxyd ibergefiihrt: 

0.3326 g Substanz gaben 0.3429 g ZrO, (reines elementares 
Zirkonium hatte 0.4499 g Oxyd liefern miissen). 
Ahnlich verhielt sich ein mit Hydroperoxyd gefilltes Priiparat: 


0.4487 g Substanz gaben 0.44935 g ZrQ,. 


Manche Priaparate konnten itiberhaupt nicht zu konstantem 
Gewicht gebracht werden, da die von dem Gel eingeschlossene 
Feuchtigkeit bei den in Betracht kommenden Temperaturen nicht 
ganz entwich. Als ein solches im Vakuum erhitzt wurde, war an 
dem kalten Teil des Rohrs nicht nur ein Beschlag von Feuchtigkeit, 
sondern auch ein gelblich-weifses Sublimat zu beobachten. Eine 
Probe eines derartig behandelten Priparates ergab beim Vergliihen 
nicht eine Vermehrung, sondern sogar eine geringe Verminderung 
des Gewichtes: 

0.2281 g Substanz gaben 0.2194 g ZrQ,. 


Die chemische Natur des kolloid gelésten Stoffes liels sich nicht 
feststellen; wie aus dem Verhalten beim Erhitzen im luftverdiinnten 
Raum zu schliefsen ist, handelt es sich wahrscheinlich um eine 
Adsorptionsverbindung des Zirkoniums, bezw. des Zirkoniumstickstofts 
mit Zirkonoxychlorid,! und zwar liegt es nahe, dals grau-braune 
Kolloid dem Zirkonium selbst zuzusprechen, da schon Brerzeiius? 
beobachtet hat, dafs sein amorphes Zirkonium sich in reinem Wasser 


' Hierfiir spricht die Koagulierung durch Alkalien, welche das Oxychlorid 
zersetzen, wobei der Kolloid mit niedergerissen wird. 
* Vergl. Pogg. Ann. d. Phys. u. Ohem. 4 (1825), 121. 
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mit dunkelbrauner Farbe verteilte, die im reflektierten Licht dunkel- 
vrau erschien. Das blaue Kolloid kénnte man dann fiir die Ab- 
sorptionsverbindung des Zirkoniumstickstoffs (s. u.) in Anspruch nehmen. 

Die kolloidale Natur der erwihnten Lésungen wurde durch 
das Verhalten im elektrischen Potentialgefaille gepriift; hierzu dienten 
ein U-férmiges Glasrohr, als Elektroden-Platinscheiben? von ca. 10 mm 
Durchmesser, ein empfindliches Ampéremeter und Spannungen von 
24104 Volt. ‘Trotzdem die Lésungen schwach salzsauer waren, 
erwies sich die Leitfihigkeit als gering, wie aus folgender Tabelle 
zu ersehen ist. 


Grau-braunes Kolloid.? 





Angelegte Spannung Anzahl Widerstand 
in Volt Mill.-Amp. in Ohm 
24 4 6000 
HS 13 5200 
LO4 14 7400 
LO4 L7 6100 


Die beobachteten Erscheinungen waren bei allen Spannungen 
dieselben: die Kathode iiberzog sich in kurzer Zeit mit einem feinen 
schwarzen Uberzug und hatte das Aussehen einer platinierten Elek- 
trode; in der Nihe der Kathode war auch die Flockung am stiarksten. 
Als dann der Strom kommutiert wurde, stieg die Stromstiirke vor- 
ibergehend auf 24 Mill. Amp. Die mit dem schwarzen Uberzug 
hbedeckte Elektrode wurde bald wieder blank, wihrend die andere 
sich schwiirzte. Die Flockung war nur unvollstandig. Bei Anwendung 
einer sehr verdiinnten, gut durchsichtigen Lésung konnte man 
deutlich die Bildung von schwarzen Wolken beobachten, die zur 
Kathode wanderten; eine plétzliche Flockung fand nicht statt. In 
diesem Fall gingen bei einer vorgelegten Spannung von 104 Volt 
{ Mill. Amp. durch die Fliissigkeit, entsprechend einem Widerstand 
von 26000 Ohm. Die Elektrolyse war in allen Fallen sehr schwach. 

Die gelésten Teilchen begeben sich also zur Kathode; dieser 
Befund war insofern iiberraschend, als WaHirnry in der Sitzung der 
Sektion X des internationalen Kongresses fiir angewandte Chemie 
Berlin, 1903) mitgeteilt® hatte, dafs kolloidales Zirkonium unter dem 


Der Abstand der Elektroden von einander betragen ca. 6.5 cm. 
* Das blaue Kolloid verhilt sich durchaus analog. 
Vergl. Zettschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 633. 
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Kinflusse elektrischer Potentialgefiille in Richtung des negativen 
Stromes wandere, wie das kolloidale Platin und viele anderen ein- 
fachen Stoffe. Da Wuirney iiber die Darstellung dieses kolloiden 
Zirkoniums nichts angegeben hatte, so erbat ich mir hieriiber eine 
private Mitteilung. Der Mitarbeiter von Professor Wuirney, Herr 
J. E. Oper hatte daraufhin die Freundlichkeit, mir die gewiinschte 
Auskunft zu erteilen und zur freien Verfiigung zu stellen. Das fiir 
die Uberfiihrungsversuche verwendete Material war danach durch 
EKinwirkung von Magnesium auf Zirkoniumtetrachlorid dargestellt 
und in &hnlicher Weise gereinigt, wie mein Reduktionsprodukt; es 
gelang aber die Gewinnung einer vodllig neutralen Lésung des 
Kolloids, welche im iibrigen der meinigen (blau gefirbten) ahnlich 
ist. Die Uberfthrungsversuche waren so angeordnet, dals elektro- 
lytische Zersetzungsprodukte das Kolloid nicht erreichen konnten; 
letzteres wurde von der positiven Elektrode angezogen. Ein ana- 
lytischer Beleg fiir die elementare Natur des kolloiden Stoffes lag z. T. 
nicht vor. Herr Oper hat auch die Reduktion der Zirkonerde 
mit Magnesium versucht, das von ihm erhaltene Produkt entspricht 
annahernd der Zusammensetzung eines Suboxyds ZrO, ebenso das 
zugleich gewonnene schwarze Kolloid. Wie man sieht, bietet die 
Natur der kolloiden Reduktionsprodukte des Zirkoniumdioxyds mit 
Magnesium gréfsere Komplikationen, als vorauszusehen war, und 
bedarf weiterer Bearbeitung. ! 

Was endlich die Ursache der periodischen Erscheinung bei 
der Bildung des kolloidalen Reduktionsproduktes (s. 0.) betrifft, so 
méchte ich mich einer von G. Brepie” geiiufserten Ansicht an- 
schliefsen, dafs nimlich bei der Kinwirkung von Magnesium auf 
Zirkonerde zunichst eine Legierung oder Verbindung des Zirkoniums 
mit dem Magnesium gebildet wird, welche unter dem Einflufs von 
Saiuren zerstért wird, worauf das Zirkonium bezw. das Nitrid mit 
gewaltiger Oberflichenentwickelung, also kolloidal zuriickbleibt. Wenn 
man annimmt, dafs dieser Prozefs infolge teilweiser Kinschlielsung 
der Legierung in unlésliche Substanz gehemmt und erst durch An- 


' Die Tatsache, dafs die geliésten Teilchen in der von mir erhaltenen 
Lésungen zur Kathode wandern, also selbst positiv geladen sind, scheint mir 
gegen die elementare Natur derselben zu sprechen, denn die meisten kolloidalen 
Elementarstoffe wandern in Richtung des negativen Stromes. 

* Vergl. Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 631. (Diskussion uber den 
Vortrag ,,kolloidales Zirkon“ in der Sektion X d. internationalen Kongresses |. 
angew. Chem. 1903.) 
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ribren mit frischer Siure wieder in Gang gebracht wird, so wiirde 
der periodische Vorgang bis zu einem gewissen Grade verstandlich 
sein.’ Derartige periodische Zerstéiubungserscheinungen sind schon 
gelegentlich bei elektrolytischen Prozessen beobachtet worden, z. B. 
bei der Elektrolyse von Natriumkarbonat mit Quecksilberelektroden 
nach Arruentus;* auch Blei zerstiubt kathodisch bei hohen Strom- 
dichten, ebenso auch Bleinatrium, wenn es chemisch angegriffen wird.’ 

ln Ubereinstimmung mit Beobachtungen von anderer Seite* 
zeigt sich in dem geschilderten Fall, dafs gewisse kleine Verun- 
reinigungen — es wird sich hauptsichlich um Zirkoniumoxy- 
chlorid (s. 0.) und vielleicht um etwas Zirkoniumwasserstofi handeln — 
die Bildung des kolloidalen Kérpers begiinstigen oder itiberhaupt 


erst erméglichen. 


Der unlosliche Riickstand. (Zirkoniumstickstoff.) 


Der nach dem Auswaschen des Kolloids auf dem Filter ver- 
bleibende Riickstand stellt nach dem Trocknen ein briunlich-griin- 
‘iches kristallinisches Pulver dar, das unter dem Mikroskop als ein 
Magma von bronzefarbener Kristillchen mit schwach griinlichem 
Obertlichenschimmer erscheint. Dasselbe verglimmt schon bei gelin- 
dem Erhitzen® an der Luft zu farbloser Zirkonerde, ist aber im 
librigen von bemerkenswerten Bestiindigkeit, sowohl gegen Sauren 
als auch gegen Alkalilaugen; 





mit Ausnahme von F lufssiure 
letztere bewirken auch bei liangerem Kochen keine Ammoniakent- 
wickelung. ‘Tr’igt man aber die Substanz in geschmolzenes Atzkali 
ein, wobei zuweilen eine schwache Feuererscheinung zu bemerken 
ist, so verriit sich die Anwesenheit von Stickstoff durch eine deut- 
‘iche Ammoniakreaktion. Der gebundene Stickstoff lafst sich auch 
als solcher nachweisen, wenn man das Nitrid in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphiire oxydiert und den so entbundenen Stickstoff 


Ida die Substanz vor der Behandlung mit Salzsiiure gut zerrieben war, 
wire a priori zu erwarten, dafs ein etwa vorhandenes Magnesiumzirkonid 
durch die im Uberschufs verwandte Siure giinzlich zersetzt wird. 

' Zertschr. phys. Chem. 11 (1893), 805. 

' Verg!. Brepio und Haper, Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2741: 
Haper und Sack, Zettschr. f. Elektrochem. 8 (1902), 251; M. Revurer, ebendas. 
8S, 801 und Sack, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 286. 

* Vergl. u. a. E. Jorpis u. E. H. Kanter, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 21. 

Das Nitrid verbrennt beim Einstreuen in eine Gasflamme in gliinzenden 
Funken 
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auffiangt. Zu dem Zweck wurden abgewogene Mengen Substanz 
mit fein gekérntem Kupferoxyd gemengt und wie bei Stickstoff- 
bestimmungen von organischen Substanzen in einem Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glas mit vorgelegter reduzierter Kupferspirale ver- 
brannt: das entweichende Gas wurde in einem Azotometer iiber Kali- 
lauge gesammelt und gemessen. 

I. 0.4025 g Substanz gaben 31 ccm Stickstoff bei 20° und 731 mm 
Druck, entsprechend 8.47°/, N. 

II. 0.5553 g Substanz gaben 41 ccm Stickstoff bei 16° und 
743 mm Druck, entsprechend 8.3°/, N. 

Kin Versuch, den Stickstoff in der Kalischmelze quantitatiy als 
Ammoniak zu bestimmen, scheiterte an experimentellen Schwierig- 
keiten.! Es wurde daher die Gewichtszunahme bei der Uberfihrung 
in Zirkoniumdioxyd bestimmt; eine Probe des Rohproduktes ergab 
folgende Zahl: 0.8819 g Substanz gaben nach dem Gliihen bis zum 
konstanten Gewicht 0.8972 g ZrO, (Gewichtszunahme 0.0153 g). Ein 
durch Abschlimmen mit Bromoform gereinigtes Priiparat lieferte 
eine mit der Theorie fiir das Nitrid Zr,N, iibereinstimmende Zahl; 

0.8752 g Substanz gaben 0.9632 g ZrO, (beobachtete Gewichts- 
V.OS6 g) 


>/)* 


zunahme 0.088 g, berechnet fiir Zr,N, 

Berechnet fiir Zr,N,: Zr 81.2. Gefunden: Zr 81.35. 

Matruews” hat auf anderem Wege — durch Erhitzen von 
Zirkonchlorid-Ammoniak — zwei Zirkoniumnitride Zr,N, und Zr,N, 
dargestellt; das von mir aus Zirkonerde gewonnene Produkt scheint 
demnach im wesentlichen aus dem Zirkoniumstickstoff Zr,N, zu 
bestehen. Um zu sehen, ob der Fehlbetrag an Stickstotf etwa 
auf einen Gehalt an unverindertem Zirkoniumoxyd zuriickzuftihren 
ist, wurde in einer weiteren Probe letzteres in der Weise bestimmt, 
dafs die Substanz in konzentrierter Flulssiure gelést. und das Un- 
geléste® auf einem kleinen Filter gesammelt und vergliiht wurde. 
Das Filtrat wurde zur Trockne verdampft, mit konzentrierter Schwefel- 
siiure eingeraucht und bis zum konstanten Gewicht gegliiht. 

0.3868 ¢ Substanz hinterliefsen einen unldslichen Riickstand 
von 0.0156 g ZrO, und heferten nach der Uberfiihrung in das Oxyd 
0.4105 g ZrQ,. 


' Die véilige Zersetzung erfordert Temperaturen, welchen das Gefiilsmateria! 
nicht gewachsen ist. 
2 Vergl. Journ. Am. Chem. Soc. 20 (1898), 843. 


§ Gegliihtes Zirkonoxyd ist in Flufssiure so gut, wie unldslich. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 4; 
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Las betretiende Priparat enthielt also 3.52°/, unverdindertes 


bezw. regeneriertes Zirkondioxyd; nach Abzug desselben ergibt sich 
Zirkoniumgehalt von 81.31°/, (Theorie fiir Zr,N, 81.2°/, Zr). 


Der Gehalt an Zirkonerde ist also nicht grofs genug, um das 
Detizit an Stickstoff zu rechtfertigen; es bleibt somit nur noch die 
\nnahme, dafs der mit Kupferoxyd gemischte Zirkoniumstickstoft 
beim Erhitzen in einer Kohlendioxyd-Atmosphire nur unvollstindig 
verbrannt wird; tatsichlich bleibt auch in der Kalischmelze ein 
leil der Substanz dunkel, scheint also der Zersetzung zu ent- 


venen 


Der durch Reduktion der Zirkonerde an der -Luft entstehende 
Zirkoniumstickstoff wird nicht nur von Sauerstoff, sondern auch von 
Chlor leicht angegriffen und zwar schon bei schwacher Rotglut 

nte! Bildung von Zirkoniumtetrachlorid. Die Ausbeute ist 
lerdings nicht befriedigend: immerhin bietet sich hier eine Methode, 

im schnell und bequem kleine Quantitiiten dieses nicht besonders 
leicht zugiinglichen Chlorids darzustellen. Bromdimpte wirken beim 
Ierhitzen unter Feuerscheinung auf das Nitrid ein; die Gewinnung 
Zirkoniumtetrabromid — namentlich im kleinen — gestaltet 

ch hiernach sehr einfach: Zirkonoxyd wird in der oben beschriebenen 

Weise zuniichst in Zirkoniumnitrid verwandelt. Letzteres liefert 
hon beim Erhitzen mit Brom im Reagensrohr ein kristallinisches 


im aer Lutt rauchendes Sublimat yon Bromzirkonium. 


(gegen konzentrierte Salpetersiiure ist das Nitrid bemerkens- 
werterweise bestiindig, auch beim Erhitzen, ebenso gegen K6énigs- 
wasser. Die Verbindung leitet — als geprefstes Pulver — den 


elektrischen Strom nicht.? 


Die Tendenz zur Bildung von Zirkoniumstickstoff mufs ziemlich 
grofs sein, denn auch bei der Kinwirkung von Magnesium auf Zirkon- 
erde im luftverdiinntem Raum — unter Anwendung einer eisernen 
Réhre — entsteht ein kristallinisches Pulver, das bei der Riick- 
oxydation nur eine geringe Gewichtsvermehrung autweist. Da bei 
Anwendung von Aluminium die Zirkoniumnitridbildung sehr zuriick- 
tritt, so ist zu vermuten, dals das aus dem iiberschiissigen Magne- 


' Der Glihfaden der neuen Zirkonlampe (D.R.P. 133701 u. 137569) be- 
steht aus einem Gemenge der Verbindungen von Zirkonium mit Stickstoff, 
Wasserstot? und Kohlenstoff, dem noch Rhodium zugesetzt ist, um die er- 


forderliche Leitfihigkeit zu erzielen. 
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sium? zuniichst entstehende Magnesiumnitrid als Stickstoffiibertriger 
fungiert bezw. die Bildung des Zirkoniumstickstoffs begiinstigt. 

Endlich sei hervorgehoben, dafs sich fiir die Existenz einer 
zweiwertigen Zirkoniumverbindung, des schon 6fter gesuchten Zirkon- 
monooxyds ZrO, keine Anhaltspunkte gefunden haben. In Uber- 
einstimmung mit den Untersuchungsergebnissen von CL. WINKLER 
hat sich gezeigt, dafs die Zirkonerde durch Magnesium nicht voll- 
stindig reduziert werden kann: aulserdem ergab sich, dafs der 
Luftstickstoff direkt oder indirekt leicht an der Reaktion Teil nimmt 
und die Bildung des schwer verseifbaren, aber leicht oxydablen 
Zirkoniumstickstoffs veranlalst. Die Angabe von Purpson (s. 0.), 
der bei der Einwirkung von Magnesium auf Zirkonerde elementares 
Zirkonium erhalten haben will, ist mangels niherer Angaben und 
analytischer Belege unkontrollierbar; héchstwahrscheinlich hat aber 
auch Puipson nichts anderes als Zirkoniumnitrid, bezw. ein Gemisch 
desselben mit Zirkonium in den Hiinden gehabt. 

' Bei Anwendung der berechneten Menge Magnesium wurde in einem 
Versuch ein graues, kristallinisches Pulver erhalten, das mit dem untersuchten 


Stickstottzirkonium nicht identisch zu sein scheint. 


Tiibingen, Chemisches Universitats-Laboratorium, im Maa 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 105. 











Uber die Trennung von Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd 
mittels gasférmiger Chlorwasserstoffsdure und die Analyse 
der Silicowolframate. 


Von 


Cart Frrepuem. W. H. Henperson und A. PINAGEL. 


Gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber die sogenannten ,,Silico- 
vanadinmolybdate* haben FRiepHEIM und CasTENDycK! fiir die bis 
‘ahin flulserst schwierige Trennung des Siliciumdioxyds von Vanadin- 
pentoxyd und Molybdiantrioxyd ein neues Verfahren benutzt, dessen 
Prinzip das folgende ist:? 

las Gemenge der drei Siuren, bezw. die durch gelindes Er- 
hitzen von Wasser und Ammoniak befreite Substanz wird, in einem 
Platinsehitichen betindlich, in einem mit angeschliffener Absorptions- 
vorlage versehenen Glasrohre unter Durchleiten eines Stromes gas- 
‘irmiger, trockener Chlorwasserstofisiure bei eben beginnender 
Rotglut erhitzt. 

Acichloride des Vanadins und Molybdins destillieren tiber und 
zersetzen sich in der mit Wasser beschickten Vorlage: ‘Trennung 
und Bestimmung beider Elemente geschieht wie bekannt. 

Das Schitichen enthilt entweder nur Siliciumdioxyd oder 
aulserdem noch das betreffende Chlorid. Auch deren Trennung er- 
folgt in tiblicher Weise.® 

Dieses Verfahren lifst sich auf die Trennung des Silicium- 
dioxyds von Vanadinpentoxyd und Wolframtrioxyd itibertragen, 
deren exakte, bislang kaum versuchte Durchfiihrung fiir die Unter- 


Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1901), 1611. 
* | c«. S. 1616 ausfihrlich beschrieben. 
* Das SiO, enthilt Spuren von V,O,. Vergl. lL. c. 
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suchung der von FRreDHEIM und HENDERSON entdeckten ,,Silico- 
vanadinwolframate*“! notwendig wurde. 

Der Apparat bleibt derselbe, nur beschickt man vorteilhaft die 
Vorlage von Anfang an mit starker Chlorwasserstoffsiure. 2 Ferner 
ist fiir die Verfliichtigung des Wolframtrioxyds eine viel héhere 
Temperatur — fast Kirschrotgliihhitze — notwendig und es voll- 
zieht sich dieselbe schwerer und zwar um so langsamer, je héher 
die ‘Temperatur war, bei welcher die Substanz vorher entwiissert 
wurde. 

Ein Teil des Sublimats gelangt nicht in die Vorlage, sondern 
bleibt auf der inneren Wandung des Glasrohres ziemlich fest haften, 
kann jedoch nach einiger Ubung mittels eines starken Platindrahtes 
leicht herausgeschafit werden. ® 

Der Schificheninhalt wird, wie erwihnt, analysiert. Die 
Trennung des in der Vorlage befindlichen Wolframs* und Vanadins°® 
erfolgt nach dem EKindampten des Gemenges mit verdiinnter 
Schwefelsiure unter Zusatz von wenig wiisserigem Schwefeldioxyd. ° 
Das Wolfram wird als Trioxyd gewogen, das Vanadin mafsanalytisch 
mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Auch fir die Trennung von Wolframtrioxyd und 
Siliciumdioxyd ist diese, leicht durchzufiihrende — sichere 
Trennungsmethode von grofser Bedeutung, enthalten doch zail- 
reiche natiirlich vorkommende und _ kiinstlich hergestellte Ver- 
bindungen und Gemenge beide Elemente. 

Bei den iiblichen Analysenmethoden werden beide in der Regel 
in die genannten Oxyde iibergetiihrt und diese nach verschiedenen 
Verfahren getrennt. Dies ist aber fast durchweg bislang mehr oder 
weniger mit Schwierigkeiten verbunden, wie spiter noch an anderer 
Stelle ausfiihrlich zu zeigen sein wird. 

Allerdings soll hier ausdriicklich hervorgehoben werden, dals 
ein Verfahren, Wolframtrioxyd von Siliciumdioxyd durch Chlor- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3242. 

* Weil WO, darin idslich ist. 

* Schon Depray, Compt. rend. 55, 287, erkannte (1862), dafs beim Er- 
hitzen von Na,WO, oder WO, auf Weilsglut in HCl das WO, vertliichtigt 
wird und benutzte dieses Verhalten zur Darstellung von kristallisiertem lrioxyd 
(vergl. auch Sarartk, Wien. Akad. Ber. 47 (1863), 246. 

* Dasselbe ist nur z. T. als WO, ausgeschieden, s. Anm. 2. 

* Teils in 5-wertiger, teils in 4-wertiger Form vorhanden. 

® Zur vollstindigen Uberfiihrung des V in V,O,: andernfalls gelingt die 


Trennung von WQ, nicht. (Vgl. Friepaem, Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 353.) 












SUS 


wasserstoffsaure in Gasform zu trennen, schon friher angegeben 


worden ist. 

In eimer 1884 verdfientlichten Abhandlung iiber Ejisenunter- 
suchungen von Perinton! heilst es nimlich bei der Bestimmung 
des Wolframs: ,,Der nach der Behandlung mit Salpetersiure und 
Auswaschen mit Chlorwasserstoffsiure verbleibende Riickstand von 
W olframsiiure und Kieselsiure wird getrocknet, gegliiht und gewogen.“ 
Die geglihte Probe kommt in ein Platinschilchen und dieses in 
eine rotglihende Glasréhre, der man einen trockenen Chlorwasser- 
tofistrom zuleitet. Alle Wolframsiure entweicht, der Riickstand von 
reiner Kieselsiure wird wieder gewogen. Die Differenz ergibt die 
Wolframsiiure, aus der das Wolfram berechnet wird.“ ? 

Diese Methode scheint vollstindig verloren gegangen zu sein, 

sie in den gréfseren Handbiichern nicht mehr erwihnt wird, ® 
ein Schicksal, welches leider viele vortreffliche Vorschlige wegen 
der Schwierigkeit des Referierens und Recherchierens teilen! 

Auch hier danken wir es nur dem Zufall, der es uns erméglicht, 
post festum* dem Entdecker zu seinem Rechte zu verhelfen. — 

Das Verfahren lafst sich nun nicht nur fir das Gemenge der 
beiden Sfuren, sondern auch fiir Basis enthaltende Verbindungen, 
welche beide enthalten benutzen und es lassen sich mit Hilfe des- 
elben recht schwierige Probleme der analytischen Chemie lésen. 


Lhies soll zuniichst an der 


Analyse der Silicowolframate 


erértert werden. 

Manrianac benutzte bei seinen klassischen Untersuchungen iiber 
diese interessanten Verbindungen das folgende Verfahren: ° 

Aus der wiisserigen Lésung der Salze werden beide Sauren 
durch Merkuronitrat vollstiindig in der Kialte gefaillt, darauf wird 
zum Sieden erhitzt, tropfenweise Ammoniak bis zum Auftreten einer 


hiv Noe. lindustrie miner. 1SS4, Heft 1. 

Wir zitieren nach Waoner-Fiscuer, Jahresbericht 1886, 11, da uns das 
Original nicht zugiinglich ist. Dasselbe gilt von der Berg- u. Hiittenm.-Ztg. 
ISS6, 6, wo sich ein Referat befinden soll. 

Lepesur, Weppine, Fresenius, Crassen, Crookes, Treapwet., Lunae- 
Bockmann flilhren dieselbe nicht an. 

Danach sind meine historischen Angaben in den Ber. deutsch. chem. Ges. 
33 (1900), 1619 zu ergiinzen. FriepHerm. 


Ann. chim. phys. 3 (1864), 8. 
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Schwirzung hinzugegeben, so lange gekocht bis der Uberschuls des 
letzteren vertrieben worden ist und noch etwas Merkuronitrat hin- 
zugegeben. 

Der abfiltrierte und ausgewaschene Niederschlag wird stark 
gegliht und dadurch die Totalsumme von Wolframtrioxyd und 
Siliciumdioxyd ermittelt. 

Selbst durch wiederholte Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure 
gelingt es jedoch nach Marienac nicht, aus dem Gliihprodukte 
das Siliciumdioxyd zu entfernen. ? 

Schliefst man mit Alkalikarbonat auf und behandelt die 
wiisserige Lésung der Schmelze mit Ammoniumsalz, so erhilt man 
fiir das Silicium ,,un dosage un peu trop faible. 

Kin besseres Resultat, ,,le plus approximatif, gibt die 
Schmelzung mit Kaliumbisulfat bei Rotglut bis zum klaren Fluls. 
Man dekantiert den Tiegelinhalt drei- bis viermal mit Wasser und 
figt Ammoniumkarbonat hinzu. Wolframtrioxyd geht in Lésung, 
Siliciumdioxyd bleibt zuriick, wird mit Ammoniumkarbonat ent- 
haltendem Wasser ausgewaschen und vergliiht. Geringe Mengen 
von Wolframtrioxyd, welche noch in demselben vorhanden sein 
kénnen, werden nach Behandlung mit Fluorwasserstofisiiure ge- 
wogen und in Abzug gebracht. Wolframtrioxyd selbst wird aus 
der Differenz berechnet. 

,.Mais aucune de ces methodes ne donne des résultats parfait- 
ment surs.“ 

Aber gerade das Gegenteil ist erforderlich!  Beriicksichtigt 
man niimlich, dalfs bei diesen Verbindungen auf ein Molekiil 
SiO, 9 bis 12 Molekiile WO,, also auf 1 Gewichtsteii SiO, 
34.57 bis 46.09 Gewichtsteile WO, kommen, so erkennt man sofort, 
dafs schon ein kleiner Fehler in der Bestimmung des ersteren 
zu ganz falschen Formeln fiir die betreffende Verbindung fiihren 
muls ! 

Dies mége an einem Beispiele gezeigt werden! Filir das 
.silicotungstate quadripotassique* gibt MariGnac an :* 


Berechnet: Gefunden: 
a b ° 
S10, 1.73 1.80 1.90 1.55 
12WO, 80.18 79.75 79.50 79.80 


' Siehe jedoch spiiter 5. 406. 


? |. c. S. 20. 













400 


Aus den gefundenen zusammengehoérigen Werten berechnet sich 





nun aber das folgende Molekularverhiltnis : 


a b C 
SiO, | 
WO, 11.62 10.99 13.52 


Wiihrend also auf den ersten Blick die gefundenen Differenzen 
im Gehalt an Siliciumdioxyd ohne jede Bedeutung erscheinen, sind 
sie fiir den in Betracht kommenden Zweck, nimlich die Auf- 
‘tellung einer einwandsfreien forme! viel zu grolse! 

Wenn der Gehalt an Wolframtrioxyd nur um 0.05 °/, varnert, 
was irrelevant ist, derjenige an Siliciumdioxyd aber um 0.25 °/, ver- 
schieden ist, was eben bei a und ¢ der Fall ist, so ergibt sich fir 

anniherpd ein Komplex 1:12, fiir ¢ dagegen ein solcher mit 
S10,, 18 bis 14 WO,, wihrend > zu SiQ,, 11 WO, fihrt. 

Kine ganz scharfe Ermittelung des Siliciumgehaltes in diesen 
Verbindungen ist also von grélster Wichtigkeit, wie tiberhaupt bei 
vewissen sogenannten ,,kkomplexen“ anorganischen Verbindungen die 
\nspriiche, welche an die Genauigkeit der Bestimmung desjenigen 
sauren Bestandteiles, der in geringster Menge vorhanden ist, ge- 
stellt werden miissen, das Mafs dessen weit iiberschreiten, was sonst 
fir die Aufstellung einer einwandsfreien Formel als geniigend zu 
bezeichnen ist. ' 

Die hier vorgeschlagene Methode erméglicht es, diese Aufgabe 


ru lésen. 


|. Analyse der Silicowolframate mit Hilfe von gasformiger 
Chiorwasserstoffsaure. 


A. Verhalten von Si0, und WO, beim Erhitzen im HC1-Strome. 


a) Si0,: 0.1950 g SiO,* zeigten selbst nach dreistiindigem 
starken Gliihen im trockenen Gase keine Spur von Gewichtsverlust. 
b) WO,: 0.5721 g WO,* ergaben ebenso behandelt einen 


Weitere derartige Fille sind von mir in den Ber. deutsch. chem. Ges. 
33 (1900) 1618 und ebendas. 35 (1902), 8242 erwiihnt. Auf andere komme ich 
lemnéichst zuriick, Friepuerm. 
' Aus Sif], und H,O in Platingefilsen bereitet. 
Reindarstellung siehe Dissertation von Pirnaget, Bern 1904. 
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Riickstand’ von 0.0002 g, 0.2865 g WO, einen solchen von 
0.0001 g. 

c) WO, + Si0,: Das Wolframtrioxyd bildete die untere Schicht, 
dartiber wurde das Siliciumdioxyd ausgebreitet. 

Ks wurde drei Stunden stark gegliiht. 


Ss 


Angewendet: Gefunden: 
0.9484 ¢ WO, 0.9031 g SiO,, welche bei Behandlung mit HF! einen 
0.9030 g SiO, unwiigbaren Riickstand ergaben 


d) Ammoniumsilicowolframat. Dasselbe wurde durch 
Kochen einer wisserigen Lésung von Ammoniumparawolframat mit 
hydratischem Siliciumdioxyd und fraktionierte Kristallisation dar- 
gestellt. Es handelt sich um die Analyse des ersten Anschusses.? 


Totalbestimmung Trennung von SiO, und WO, nach der 
von SiO, + WO, HCl-Methode 
durch Gliihen. SiO,: Im Schiffchen gewogen; gibt mit 


HF1 keinen Riickstand. . . 2.27" 


0 


WQ,: Aus dem Destillat abgesch. 80.50 °/, 


82.86 82.77 ° 


} 


Die Ditferenz von —0.09°/, ist fiir die Aufstellung einer Forme! 
ohne Bedeutung: Liegt der Fehler beim SiO,, so stellt sich das 
Molekularverhiltnis auf SiO,: WO, = 1:3.9, wiihrend sich aus den 
gefundenen Werten SiO0,: WO, = 1:8.87 berechnet. Liegt dagegen, 
was wahrscheinlicher ist, der Fehler beim WO,, so ist er vollends 
zu vernachlissigen. 


B. Vergleich mit der Marignacschen Methode. 


Fallt man in demselben Salz die Siiuren nach der oben ge- 
machten Angabe mit Merkuronitrat, so ergibt sich der Totalsiiure- 
gehalt zu 82.46°/., also eime Differenz von —0.40°/, gegen den 
oben auf direktem Wege erhaltenen Wert. ® 


0? 


‘ Anscheinend Spuren von Nb,O,. 

? Siehe bei Henperson, Dissertation, Bern 1902. 

3 In einer anderen Probe wurden 83.40°, gefunden, ein Beweis dafiir, 
dafs bei der Methode auch dadurch ein Fehler entstehen kann, dals das Ge- 
menge der Merkurosalze unvollstindig vergliiht wird. Gliht man andererseits 


zu stark, so kann sich WO, vertfliichtigen. 
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lm Filtrate war kein Wolfram nachzuweisen, woh! aber wurden 

m Kindampfen Spuren von Siliciumdioxydhydrat ausgeschieden : 
Fehler mufs also beim S10, sein! 

\ls der Riickstand mit gasftérmiger Chlorwasserstoffsiure be- 

elt wurde, fand man in der Tat 80.53 °/, WQ,, also den auch 


ben ermittelten Wert, aber nur 1.938°/, SiO,, der erwiihnten 


b/lTerenZ entsprechend. 
Berechnet man hier das Molekularverhiltnis, so ergibt sich 
S10, : WO, = 1:10.85! 

Wiihrend also der Kérper, nach einwandsfreier Methode 
wilysiert, sich als Silicowolframat mit dem Komplex SiQ,.9WO, 
weist, wiirde die ManiGnacsche Methode der Quecksilberfillung 
wi korrekter Bestimmung beider Siuren zu einem solchen mit 
SiO..11 WO, fiihren! 


C. Vergleich beider Methoden unter Benutzung eines 
Natriumsilicowolframats. ' 


Untersucht wurden je 80 ccm einer 2!/, °/,igen Lésung, welche 
vbehuts Behandlung im HCl-Strome in einem Platinschifichen mit 


vyrolster Sorgtalt eingedamptt wurden. 


HiCl-Methode Fiillung mit HgNO, und 
direkt ‘Trennung im HCl-Strome 
a b C 
SiO, 1.85 1.52 1.36 1.67 
WO, 85.89 86.72 86.02 85.98 
Summa: 87.04 S8.24 87.38 87.65 * 


Auf den ersten Blick wiirde man auch hier die Differenzen 
zwischen beiden Methoden und zwischen den einzelnen bei der 
Quecksilberfillung erhaltenen Werten fiir unbedeutend erachten. 

Ganz anders gestaltet sich jedoch das Urteil, falls man aus 
den erhaltenen Werten eine Formel berechnen will. Dann ergibt 
sich das Molekularverhiltnis SiO, : WO, 

bei der a1:14.78 
Manianacschen bh 1: 16.30 
Methode | e 1:13.32 


bei der neuen Methode’ 1 : 12.02 
' Erhalten aus Parawolframat und hydratischen Siliciumdioxyd. 


Auch hier erhiilt man also nach der Merkuronitratmethode trotz der 


Anwendung gleicher Volumina ganz erhebliche Ditferenzen. 








403 


Die letztere, einwandsfrei, fiihrt also zu dem Schlufse. dafs ein 
Siicowolframat mit dem Komplex Si ),.12WO, vorliegt. 

Die nach der Marianacschen Methode gefundenen Werte lassen 
nicht nur diese Deutung nicht zu, sondern sogar noch dariiber im 
Zweitel, ob eine Verbindung mit SiO,.13 WO, -SiO,.16 WO, oder 
S1i0,.15 WO, vorliegt. 

Kiner weiteren und treffenderen Lllustration fiir die Brauch- 
barkeit der Methode und deren Anwendbarkeit fiir die Liésung des 
vorliegenden hier als Beispiel angezogenen schwierigen Problems 
bedarf es nicht. 


D. Benutzung der Methode fir die Untersuchung der verschiedenen 
Salze. 


Wihrend die Ammoniumverbindungen in der Weise untersucht 
werden, dafs man zuniichst die zu zersetzende Probe bei méglichst 
niederer! Temperatur von Ammoniak und Wasser befreit? und den 
verbleibenden Riickstand sodann mit gasférmiger Chlorwasserstoft- 
siure behandelt, tritt bei der Untersuchung von Kalium- und 
Natriumverbindungen eine wohl zu beachtende Nebenreaktion aut. 

Auch sie werden vor der Behandlung mit Chlorwasserstoffsiure 
zuniichst entwissert. Erhitzt man aber darauf den in einem Platin- 
schifichen * befindlichen Riickstand in beschriebener Weise, so wird 
stets das Platin mehr oder weniger angegritien, besonders wenn 
man mit der Temperatur zu hoch hinaufgeht. 

Dies ist auf die Bildung von Chlor zuriickzutiihren, welches 
durch Anwesenheit von Luftsauerstoff entstelt. 

Nun ist zwar, worauf gleich zuriickzukommen sein wird, die 
Darstellung reiner oder so gut wie luftfreier Chlorwasserstotisiiure 
an sich nicht schwierig, aber es tritt doch von Zeit zu Zeit Lut 
in den Apparat und zwar aus dem folgenden Grunde. 

Bei der Zersetzung des S&uregemisches wird leicht etwas 
Wolframtrioxyd zu niederem Oxyd reduziert, welches sich im Chlor- 


‘ Geht man mit der ‘Temperatur zu hoch hinauf, so wird die Verbindung 
viel schwerer durch das Gas zersetzt. 

2 Es ist notwendig, das Ammoniak vor der Zersetzung mit HCl zu ver- 
treiben, weil sich andernfalls Nitride oder niedere Oxyde des Woltrams bilden, 
die durch HCl nicht angegritfen werden. 

$ Ein Porzellanschiffchen ist nicht anwendbar, weil Alkalichlorid dasselbe 


angreift. Aufserdem mufs man eventuell den Riickstand mit HF! bebandein. 
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wasserstotigas nicht vertliichtigt' und deswegen reoxydiert werden 
muls. Dies lafst sich durch Erhitzen bei Luftzutritt bewirken, zu 
velchem Zwecke die Operation unterbrochen, das Schiffchen an der 
Luft und dann von neuem im Gasstrom erhitzt werden kann. 

yer Merdurch bedingte Zeitverlust — man muls dann erst 
stets vor dem Wiederbeginn der Zertetzung ziemlich lange Chlor- 
wasserstotigas durch den kalten Apparat hindurchleiten — ist aber 
sehr grofs! Deswegen vertiihrt man besser in folgender Weise: 
ist Reduktion eingetreten, was an einer Griinfirbung des Schitichen- 
inhaltes zu erkennen ist, so stellt man den Gasstrom und die 
Brenner ab und lifst sofort durch ein vor der Kintrittsstelle des 
Chlorwasserstofigases eingeschaltetes, bis dahin verschlossenes T-Stiick 
trockene Luft in das sich langsam abkiihlende Rohr eintreten. Sobald 
dies geschehen ist, wird wieder geschlossen und unter Durchleiten 
des Gases weiter erhitzt. 

Hierdurch wird das Trioxyd regeneriert und das Wolfram ver- 
tliichtigt, gleichzeitig bildet sich aber auch aus dem Gemenge von 
Chlorwasserstoff und Luftsauerstoff Chlor, welches das Platin, und 

war besonders stark bei Gegenwart der Chloride des Kaliums oder 
Natriums angreift. 

Hieraus ergibt sich, dafs man bei Benutzung der Methode in 
erster Linie auf die Darstellung luftfreier Chlorwasserstoft- 
siure zu achten hat. 

Entwickelt man das Gas im Kippschen Apparate aus médglichst 
vrolsen Stiicken sublimierten Salmiaks und konzentrierter Schwefel- 
siiure und sorgt vor der ersten definitiven Entnahme des Gases 
durch éfteres kurzes Aufdrehen des Austrittshahnes und Zuriick- 
steigen lassen des Gases fiir Austreibung der Luft und Sattigung 
der Schwefelsiure mit Chlorwasserstoffsiure, so gelingt es, Gas zu 
erhalten, welches so gut wie luftfrei ist. 

Das wurde in folgender Weise ermittelt: Man leitete zunichst 


Bei der ganzen Operation wird vermutlich aus dem Wolframtrioxyd zu- 
niichst ein fliichtiges Acichlorid gebildet, welches bei héherer Temperatur 
wieder in ersteres und Chlorwasserstoffgas zerfillt. Dabei tritt vielleicht eine 


partielle Reduktion ein. Gelegenheit zu derselben ist ferner dadurch gegeben, 
lafs das Chlorwasserstoffgas Spuren von reduzierenden Substanzen enthilt. 


Dieselben scheinen auftreten zu kénnen, wenn die zur Trocknung dienende 
Schwefelsiure zu lange benutzt wird und stammen vermutlich aus den zur Ver- 
hbindung dienenden Kautschukschliuchen. Besonders sind die Antimonzinnober 
enthaltenden .roten“ Schlaiuche zu vermeiden, welche massenhaft beim Durch- 


leiten des Gases Schwefelwasserstoff entwickeln. 
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1}/, Stunden lang das Gas in der Kilte durch den leeren, nicht 
mit der Untersuchungssubstanz beschickten Zersetzungsapparat, um 
die Luft aus demselben vollstandig zu vertreiben, und erhitzte 
darauf unter stetem MHindurchleiten des Gases ebensolange auf 
Rotglut. Als man damit begann, verband man das Austrittsende 
des Apparates mit einem mit ausgekochtem Wasser gefiillten Ab- 
sorptionsapparat (nach Art des Scurrrschen Azotometers) und be- 
stimmte nach Ablauf der Erhitzungszeit die in demselben vor- 
handene Chlorwasserstoftfsiure, sowie einen nicht absorbierten Gasrest. 

Es waren 27.65 Liter Chlorwasserstofigas und 4.7 ccm Luft 
entwickelt worden. Gleichzeitig lefs sich eine minimale Menge 
Chlor durch Kaliumjodidstirkekleister nachweisen. 

Wenn man bedenkt, dafs die nachgewiesene Luftmenge nur 
zur Bildung von rund 1.9 ccm Chlor hinreichen wiirde, dals also 
auf 100 cem entwickelten Gases nur 0.007 cem Chlor kommen, kann 
man wohl das so entwickelte Gas praktisch als luftfrei bezeichnen. 

Unter Benutzung so hergesteliter gasférmiger Chlorwasserstofi- 
siure wird Platinblech allein nicht angegriffen. Sobald aber etwas 
Luft in dem Apparate verbleibt oder von Zeit zu Zeit hinzugefiihrt 
wird, tritt eine je nach Zeitdauer, Temperatur und Luftmenge ver- 
schieden starke Einwirkung des Chlors auf das Metall ein. 

Sind vollends die Chloride des Kaliums oder Natriums zu- 
gegen oder entstehen sie wihrend der Zersetzung, so ist der Angriff 
ein weit kriiftigerer. 

1. Als ein Kaliumsilicowolframat in der beschriebenen Weise 
im Chlorwasserstoffgas unter Anwendung eines Platinschiffchens 
aufgeschlossen wurde, ergab sich bei Anwendung von: 


0.5711 g ein Platinverlust von 0.0008 g = 0.01 °. 
O.70ll g ,, - ,, 0.0087 g = 0.12 °/.. 


Die Temperatur war in beiden Fallen dieselbe, ebenso die 
Zeitdauer des Erhitzens, aber es war im ersten Fall sehr wenig 
Luft, im zweiten dagegen oftmals Luft in den Apparat gelassen 
worden. 

2. Kaliumparawolframat wurde drei Stunden lang im Chlor- 
wasserstoffsiiurestrom stark gegliiht: 


Platinschiffchen vor dem Gliihen = 11.8740 


JS 


“ 


Platinschiffchen nach dem Gliihen = 11.8307 g 


Platinverlust 0.0433 


v 
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3. Kaliumehlorid wurde drei Stunden in genau gleicher Weise 


* « 


DeHNANdeL 


Piatinsechitichen vor dem Gliihen = 11.6907 g 
Platinschifichen nach dem Gliihen = 11.5676 g 
Platinverlust = U.12381 ¢g 


Das dem Schifichen entzogene Platin wird jedoch hierbei 
‘urchaus nicht vollstindig in Kaliumplatinchlorid iibergefiihrt, son- 
dern es findet sich auch in Form loser Metallschiippchen vor: die- 
elben sind vermutlich durch spatere Zersetzung der urspriinglich 
vertlichtigten Chlorverbindung des Platins gebildet worden. 

Bei der Analyse von Natriumsalzen ist der Verlust an Platin 
fiel geringer, aber immerhin noch bemerkbar. ! 

Diese unangenehme Ejigenschaft der beiden Alkalisalze stort 

ioch bei der geschilderten Ausfiihrung der Analysen gar nicht, 
‘4 das vertliichtigte Platin aus dem Destillat durch Fallen mut 
Schwetelwasserstot! leicht nach Abscheidung des Wolframs zu ent- 
lernen Ist, 

Zur Bestimmung des Siliciums und der Alkalimetalle wird der 


| } 


Inhalt des Schiffchens in eine Porzellanschale gespritzt und nach 
/usatz von Chlorwasserstoffsiure eingedampft. Dem ausgeschiedenen 
Siheiumdioxyd hattet das Platin in Form von metallischen Schiipp- 
chen an. Nach Zusatz von Chlorwasserstoffsiure wird filtriert, der 
Riickstand vergliht, das Siliclumdioxyd durch Fluorwasserstotisaéure 
im Platintiegel abgeraucht und aus der Differenz bestimmt. Im 
Kiltrat wird das Platin durch Schwefelwasserstotigas gefallt, ab- 


tiltmert. und das Alkalimetall als Sulfat bestimmt. 


i. Uber die Anwendung von Fluorwasserstoffsaure bei der 
Analyse der Silicowolframate. 


Ks ist bereits oben erwiihnt worden, dafs es Marianac nicht 
gelungen ist, das durch Gliihen der Merkurosalze beider Saéuren er- 
haltene Gemenge von Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd durch 


lk luorwasserstofisiure vollstiindig zu zerlegen. 


Kinvehendere Untersuchungen tiber cie Angreifbarkeit der Platinmetalle 


durch naszierendes Chior sind im Wange. 
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Gelegentlich einer Untersuchung ,,Uber die Kieselwolframsiure. 
ihre Zusammensetzung und Analyse! greift F. KenrmMann nach 
vergeblichen Versuchen, eine neue Trennungsmethode aufzufinden,? 
auf die Fluorwasserstoftmethode zuriick. 

Die Silicowolframate werden mit Chinolinchlorhydrat  gefillt 
und der Niederschlag bei méglichst niederer Temperatur vergliiht. 
Das so erhaltene Gemenge beider Siiuren — oder eventuell die bei 
méglichst niederer Temperatur entwiisserte Kieselwolframsiiure selbst 

wird von ihm wiederholt mit Fluorwasserstoffsiiure behandelt. 
diese abgeraucht, der Riickstand auf schwache Rotglut gebracht 
und von Zeit zu Zeit noch ,,mittels eines Platinspatels fein zerstolsen 
und nach dem Gliihen wieder sein Gewicht festgestellt, um etwa 
durch Zerstiuben bewirkte mechanische Verluste in Rechnung 
bringen zu kénnen.“ 

Nach diesem Verfahren mufsten nach von FLURsCHEIM gemachten 
Angaben ® 4.6452 g des Siituregemisches elfmal mit Fluorwasserstofi 
behandelt und sechsmal gepulvert werden, bis Gewichtskonstanz 
eintrat. Der mechanische Veriust betrug 0.0031 g, der Gehalt an 
Siliciumdioxyd 0.0971 g! In einem anderen Falle war fiinfmaliges 
bezw. elfmaliges Abrauchen und zwei- bezw. einmaliges Pulvern 
erforderlich, ja bei der Analyse eines Silicowolframats mulste das 
durch Fiallung und Vergliihen erhaltene Siuregemisch im ‘lotal- 
gewichte von 2.9867 bezw. 4.5339 ¢ fiinfundzwanzig- bezw. vier- 
unddreifsigmal mit Fluorwasserstoff behandelt und dreimal ge- 
pulvert werden. 

Wenn trotz dieser grofsen Anzahl diffiziler Operationen be- 
friedigende Resultate erhalten werden kénnen, so mufs sich doch 


jeder erfahrene Analytiker — bei aller Anerkennung der aufge- 
wendeten Miihe und Zeit — sagen, dafs dies nur dem Zutall zu 


verdanken ist.* Reindarstellung der Fluorwasserstofisiiure, deren 
unveriinderte Aufbewahrung und wiederholte Anwendung ist zudem 
mit so vielen Schwierigkeiten verbunden, dals die hier so oft not- 


' Z. anorg. Chem. 39, 93. Die analytischen Details bei Fitescneim, 
Dissertation, Heidelberg 1901, S. 11—20. 

2 Es wurde versucht WO, und SiO, durch Phosphorsiure oder durch 
Abrauchen mit NH,HFI, zu trennen. 

$i. c. S. 21—23. 

‘ Die mechanischen Verluste miifsten z. B. so beschaffen sein, dats stet: 


SiO, und WO, gerade in dem Verhiltnisse ,,zerstiiuben", welches in der zu 


untersuchenden Verbindung vorhanden ist. 
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wendige Ausfiihrung der geschilderten Operation im Hinblick auf 
len Zweck — absolut genaue Bestimmung sehr geringer Mengen 
von Silicumdioxyd neben grofsen Mengen von Wolframtrioxyd — 
gerade vermieden werden miifste! 

Zudem darf an dieser Stelle eines nicht unerwihnt bleiben! 
Nur wenn die Fiillung beider Saéuren aus den Lésungen von Silico- 
wolframaten mittels Chinolinchlorhydrat quantitativ verliuft, kann 
die von Herrn Krurmann benutzte Differenzmethode! zu einwands- 
freien, fiir die Autstellung einer Formel brauchbaren Resultaten 
fahren. 

Nun wird zwar der Nachweis dafiir gefiithrt, dafs im Filtrat 
der Chinolintéillung kein Wolfram vorhanden ist,? fiir Silicium ge- 
schieht dies nicht! Eigene Erfahrungen sprechen dagegen, dals die 
Fiillung des Siliciumdioxyds durch Chinolinchlorhydrat vollstandig 
ist und somit erscheint die von Herrn Krnrmann fiir die Auf- 
stellung emer einwandstfreien Formel der Silicowolframate benutzte 
Miillungs- und T'rennungsmethode beider Oxyde nicht frei von Be- 
denken! 

damit soll aber durchaus nicht gesagt werden, dafs es unter 
allen Umstiinden unmdglich sei, aus einem gewogenen Gemenge von 
vegliihtem Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd letzteres quantitativ 
‘urch Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure zu verfliichtigen und 
genau aus der Difterenz zu bestimmen. 

ei einem mechanischen Gemenge beider Oxyde gelingt dies 
ohne weiteres, ebenso, wenn man beide durch Siuren abgeschieden 
hat, wie dies z. B. bei der Analyse von Wolframstahl der Fall ist. 

Sobald aber die Siuren zusammen durch Merkuronitrat oder 
Chinolinsalz abgeschieden und durch Gliihen des Niederschlages er- 
halten worden sind, ist dies — besonders, wenn die Menge des 
Wolframtrioxyds iiberwiegt — nicht mehr médglich! 

Als z. B. eine auf letzterem Wege erhaltene Abscheidung von 
Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd in welcher — einwandstfrei — 
nach der Chlorwasserstoffmethode in eimem Parallelversuche 2.928 g 
WO, und 0.081 g SiO, ermittelt worden waren (SiO,: WO, = 1:9), 


ein erstesmal mit Fluorwasserstoffsiure behandelt wurde, betrug 


Dieselbe ist zudem gar nicht mit bekannten Mengen von WO, und 
Si0,, sondern an dem Material erprobt worden, dessen Zusammensetzung erst 
ermittelt werden sollte! 
lL. & & il. 
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der Gewichtsverlust 0.020 g, bei nochmaliger Behandlung total 
0.026 g und darauf war ohne Umriihren keine weitere Abnahme 
mehr zu bemerken. 

Es sind also offenbar ca. 66°/, des Siliciumdioxyds von dem 
Wolframtrioxyd so fest umbhiillt, dafs der weitere Angriff durch 
Fluorwasserstoff verhindert wird, wenn man nicht die oben ge- 
kennzeichnete umstindliche Arbeitsweise benutzt. Dies wird aber 
durch die Anwendung der vorgeschlagenen Chlorwasserstoffmethode 
giinzlich iibertliissig, da hier gerade das umhiillende Wolframtrioxyd 
entfernt wird und zudem eine vorhergehende Fillung beider Siuren 
unnotig ist. Schliefslich liegt bei ihr keine Differenzmethode vor 
und der erreichbare Grad der Genauigkeit ist, wie gezeigt, der 
grdfstmoéglichste. ” 


' Es sind also rein physikalisehe Ursachen, welche die Nichtangreifbarkeit 
bedingen, nicht etwa solche chemischer Natur, wie etwa das Vorliegen einer 
,unzersetz)aren Silicowolframsiiure™. 

*> Marionac hat noch folgenden, sehr wohl gangbaren Weg zur Analyse 
der Kieselwolframate angedeutet: In einer Probe bestimmt man den Totalsiure 
gehalt durch direktes Gliihen oder ein geeignetes Fiillungsmittel, eine zweite 
behandelt man in wisseriger Lésung mit HF! und HCI, vertreibt so das Si 
und kann dann in gewéhnlicher Weise das W als WO, abscheiden und be- 
stimmen. Dann miissen aber beide Siuren quantitativ fillbar sein (vergl. 
dagegen oben S. 401) und auch hier wiirde eine Differenzmethode vorliegen. 
(Vergl. bei Marianac, Ann. chim. phys., Ser. 111, 69, 84.) 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat, Mai 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 
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Notiz ber die angebliche Fliichtigkeit des Siliciumdioxyds 
im Momente seiner Abscheidung durch starke Sauren. 


Von 


Cart FRreDHEIM und ALFRED PINAGEL. 


Gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber Silicowolframate suchen 
die Herren KenrmMann' und FiLirscuEm? einen Ofters bei ihren 
Analysen beobachteten Verlust an Siliciumdioxyd dadurch zu er- 
kliren, dafs sich bei der Abscheidung aus alkalischen Lésungen 
mittels Chlorwasserstofi- oder Salpetersiure ,,etwas Siliciumdioxyd 
lm Status nascens vertiiichtigen kénne*! 

Wie Analogie zwischen Kieselsiiure einerseits, Borsiiure und 
K\ohlensiure andererseits, sollte eine derartige Auffassung a 
priori wahrscheinlich machen, obwohl bisher ein solches Ver- 
halten der Kieselsiiure nicht beobachtet worden zu sein scheint. 
las monomolekulare Siliciumdioxyd erschiene danach als eine 
leicht fliichtige Substanz, deren Fliichtigkeit durch sofortige 
Polymerisation verloren geht.‘ 

In der Tat fanden sie bei Anwendung von 0.2579 g gegliihtem 
Silheiumdioxyd nach dem Aufschliefsen mit ca. 1 g Kaliumnatrium- 
karbonat, Lésen der Schmelze in heifsem Wasser und zwanzig- 
maligem Kindampfen mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure, Aus- 
vaschen des Siliciumdioxyds mit heifsem Wasser usw. einen Verlust 
von 0.0041 @ oder 1.59°/, der angewendeten Menge und batten auch 
bei flint weiteren Versuchen ihnliche Diflerenzen. 

Wiirder diese Resultate und Beobachtungen zutretien, so 
miifsten tausende von Silikatanalysen falsch sein, weswegen wir es 
nicht fiir tbertlissig erachteten, die Frage einer Nachkpriifung zu 
unterziehen! ! 

Hierbei wurde im iibrigen genau nach den von KEHRMANN und 
IK LURSCHEIM gemachten Angaben gearbeitet, aber das durch wieder- 
holtes Eindampfen abgeschiedene Siliciumdioxyd schliéfslich, wie 
allgemein iiblich, auf 150° erhitzt und nicht mit reingém Wasser, 


Z. anorg. Chem. 39, 98. 
Dissertation Heidelberg, 8. 34; Zeitschr. anorg. Chem. 39, )106. 


‘le. S. 106 bezw. S. 35 
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sondern, wie gleichtalls stets gebriuchlich, mit Chlorwasserstoffsiiure 
enthaltendem ausgewaschen. 

Folgende Werte wurden erhalten: 

1. Angewendete SiO, U.3368 g. 

Gefunden nach dreimaligem Eindampfen 0.3311 g, im Filtrat 
weitere 0.0057 g; also wurde die angewendete Menge Siliciumdioxyd 
zuriickerhalten. 

2. Angewendete SiO, 0.2537 g. 

Gtefunden nach fiinfzehnmaligem Eindampfen 0.2549 g; also 
wurde ein minimales Plus erhalten. 

3. Angewendete SiO, 0.2621 g. 

Gefunden nach zwanzigmaligem Eindampfen 0.2615 g. Im 
Filtrat waren deutlich Spuren von Siliciumdioxyd nachzuweisen. 
Der Verlust betrigt hier etwa 0.2°/,, 
Siliciumdioxyd, welche sich im Filtrat betinden, ausgeglichen. 

Ks kann also gar nicht davon die Rede sein, dals die gemachte 
Behauptung zutrifit und es lifst sich auch nur vermutungsweise 
aussprechen, worauf die von KrarMann und FLURSCHEIM erhaltenen 


wird aber durch die Spuren 


Resultate zuriickzufiihren sind. 

Kin Fehler kann dadurch herbeigefiihrt werden, dals das be- 
nutzte Siliciumdioxyd nicht alkalifrei war. Ein anderer kénnte da- 
durch bedingt sein, dafs das Gewicht des zum Einwigen und Aurt- 
schliefsen benutzten Platintiegels bei der Wigung des abgeschiedenen 
Siliciumdioxyds ohne Kontrolle wieder in Rechnung gestellt wiirde. 
Dann miilste ein scheinbarer Verlust an Siliciumdioxyd erhalten 
werden, da bei dem Aufschlufs u. U. ganz betriichtliche Mengen 
von Platin im lésliches Platinat verwandelt werden kénnen. Schiliels- 
lich wire es auch mdglich, dafs zu hohe Geblisetemperaturen be- 
nutzt wurden und die 6fters beobachtete Fliichtigkeit des Silicium- 
dioxyds den Verlust verschuldet. 

Viel wahrscheinlicher oder, richtiger gesagt, sicherer sind aber 
die Verluste dadurch bedingt worden, dafs das auf dem Wasser- 
bade abgeschiedene hydratische Siliciumdioxyd nicht auf héhere 
Temperatur gebracht und nicht mit angesiiuertem Wasser aus- 


gewaschen wurde. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat, Mai 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1905. 
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— Uber die Trennung des Thoriums 
und der — durch neutrales Natrium- 
sulfit 44, 229: 45, 87. 

Cerium, Uber einige Salze des 45, 89. 

Fettsaure Salze des dreiwertigen 
— 45, 105. 

Cermonochloracetat 45, 113. 

Ceroammoniumnitrat 45, 97. 

Ceroammoniumsulfat 45, 100. 

Cerpropionat 45, 109. 

Certrichloracetat 45, 114. 

Chemische Gleichgewichte, Zur Er- 
mittelung von — aus Explosions- 
vorgiingen I 45, 116; II 126. 

Chinolinpyrochlorantimoniat 
44, 50. 

Chlor, Uber die Bindung des — in 
den kolloidalen Lésungen der Metall- 
hydroxyde 45, 85. 

Chlorwasserstoffsiure, Die Reak- 
tion zwischen — und Kaliumper- 
manganat in Gegenwart von Ferri- 
chlorid 44, 145. 

Chlorzink, Uber das — 44, 209. 

Chromate, Uber die — des Mangans 
44, 453. 

Chromechlorantimoniat, griines — 
44. 53. 


Chromimetachlorantimoniat. 


violettes — 44, 52. 
Chromiphosphat, Uber kristalli- 
siertes — 43, 304. 


Chromonatriumrhodanid 45, 359. 


D. 


Diammoniumpentabrommolyb- 
dinit 44, 110. 
Diammoniumtetrachlormolyb- 
diinat 44, 98. 
Dibrommolybdianige Siure 44, 106, 
Dicisiumpentabrommolydinit, 


44, 107. 





Dichte,. Uber — und 
der Schwetelsiure in 
Lésung 43, 125. 


Ausdehnung 


wiisseriger 


Dichtebestimmungen, Uber — mit 
der Pipette 43, 373. 
Dipyridintetrabrommolybdianat 
44, 105, 
Dirubidiumpentabrommolybdi- 
nit 44, 108. 
Dissoziation, Uber die — der Kar- 
bonate der Erdalkalien und des Mag- 
nesiumkarbonats 45, 275. 
Doppelcy anide, Die — des Kupfers 


435, 94. 


K. 

Eisen, Uber die Legierungen des 
Nickels und Kobalts mit $5, 205. 

— Quantitative Bestimmung von — 
und Aluminium in einem stark ge 
gliihten Gemische von wenig Fe,O, 
und viel Al,O,; (eine Modifikation 
der Hillebrandschen Methode) 44, 
423, ; 

Kisenoxyd, Uber die Léslichkeit von 
— in Flufssiiure und Salzsiiure 44, 
411. 

Kisensalze, Verhalten von in 
Pyridin 44, 29. 

Klektroaffinitit, 
liber die — 


Untersuchungen 
der Anionen 45, 293. 
Klektroattinitéitsunterschiede, 
Beitriige zur Kenntnis der der 
Wertigkeitsstufen und ihrer Oxy- 
dationsgleichgewichte 44, 379. 
Erdalkalien, Eine Methode zur quan 
titativen Bestimmung der — und 
des Magnesiums 45, 289. 
- Uber die Dissoziation der Karbonate 
der — und des Magnesiumkarbonats 
$5, 275. 


Erdalkalisilikate, 


der Forschung itiber die 


Zur Geschichte 

$3, 410. 

Erden, seltene, Bibliographie der 
43, 416. 
Uber die — des Monazits 43, 202. 


Europium, Spektrographische Unter- 


suchungen fiber die Urbain-Lacombe- 

















































; 


‘ 


b>, 


whe Methode zur ‘Trennung von 


und Gadolinium 45, 374. 


Sami 
plosionsvorginge, Zur Ermitte- 
hemischer Gleichgewichte aus 
ionsvorgingen | 45, 116; I 

Sa 

r. 

t] hlorantimoniat 44,51. 
irate, Uber — elniger Anl- 
le und substituierten Aniline 45, 39. 
I bale lel K obaltamminbasen, 
Darstellung von durch Umsetzung 


mit Flufssiiure 43. 338. 


der Schwermetalle. ELinwirkung 
iberschiissigem Ammoniak aut 

L3} 2 
beitra zur Chemie der - 13}. 
tallisierte saure,. — der Schwer- 


siure, — Anwendung bei der 


der Silicowolframate 45, 406. 


lune v. Fluoriden der Kobalt- 


nbasen durch Umsetzung mit 
b, ‘ 
Inve rn des Rohrzuckers durch 
b4, SOF 
L} lie Léslichkeit von Hammer- 
ue und Rost bezw. Eisenoxyd 
0 und Salzsiiure 44, 411. 
Uber die Léslichkeit von Kupfer 


$4, 419. 
Zur Wenntnis der 
ll. Teil 44, 408. 
ifssiiurelésungen, Inversionsge- 
keit verdiinnter — 44, 320. 
Leittiihigkeit $4. 310. 


Li pa t platten, l ber die Brauch- 


rVd in 


I. Teil 44, 300: 


chwind«i 
yon 
varkeit \ planparallel geschliffenen 
bei polarimetrischen Untersuch- 
ingen Hil haltiger Lésungen i4. 40s, 
dy. 

dolinium, Spektrographische 


‘'ntersuchungen tiber die Urbain- 


acombe sche Methode zur Trennung 
und 


Samarium, Europium 


874 


on 
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Gase, Uber die in Mineralien gelésten 
43, 5. 

Gleichgewicht von Stickstott, Was- 
serstoff und Ammoniak 44, 343. 
Zur 
aus Explosionsvor- 

viingen I 45, 116; Il 44, 126. 


Gliyzerin, Versuche itiber die Lés- 


Gleichgewichte, Ermittelung 


chemischer ae 


lichkeit von Metallhydroxyden in 
43, 320. 
Gold-Nickellegierungen, 
— 45, 238. 
Gold-Bleilegierungen, 
>, 11. 
Gold-Thalliumlegierungen, Uber 


45, 31. 


Uber 


Uber — 


H, 
Hammerschlag, Uber die Léslich- 
bezw. Eisen- 
oxyd in Flufs- und Salzsiiure 44, 411. 


keit von und Rost 


Handelsschwefelsiure, Unter- 
suchung von — auf spezifisches Ge- 
wicht, Prozentgehalt und Verun- 


reinigung 45, 174. 
Hexaoxyplatinsiure, Uber die — 
44, 
Hydrolyse der Sulfide 455, 64. 
— von Thalliumnitrat 44, 395. 
Hydrosol, das fliissige — d. Schwefel- 
selens 43, 407. 


lL. Jd. 
Inversion Rohrzuckers 
Flufssiiure 44, 306. 


Inversionsgeschwindigckeit 


L638. 


des durch 
ver- 
diinnter Flulssiiurelésungen 44, 820. 
Jod, Die Oxydation von Sulfiten durch 
— in alkalischer Lésung 45, 69. 
— Revision 
~ 43, 14. 
lonisierungsmittel fiir anorgan. 
Metallsalze, Pyridin als — 44, 1. 
Alkylphosphitplato- 


des Atomgewichtes von 


lsomerien bei 


chloriden 43, 34. 
hk. 
Revision 


44, 15s. 


des Atomge- 


Kadmium., 


wichtes von 
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Kaliumbromid, Zur Léslichkeit von 
— in Wasser 44, 79. 
Kaliumchlorat, Uberfiihrung des 
— in -jodat durch Jod bei Gegen- 
wart von Salpetersiure 45, 270. 
Kaliumchlorid, Zur Léslichkeit von 
in Wasser 44, 79. 
Kaliumjodat, Einige Bestimmungen 
in dem System: KJO,—HJO,—H,O 
45. 324. 
Uberfiihrung des Kaliumchlorats in 
— durch Jod bei Gegenwart von 
Salpetersiiure 45, 270. 
Kaliumjodid, Zur Léslichkeit von 
— in Wasser 44, 79. 
Kaliummetachlorantimoniat, 
SbCI,K.H,O 44, 49. 
Kaliumpermanganat, Die Reaktion 
zwischen Chlorwasserstoftsiure und 


— in Gegenwart von Ferrichlorid 


44, 145. 

Katalyse, Die Arsensiiureanhydrid- 
katalyse — des Schwefeltrioxyds 44, 
267. 


Kieselsiure, Beitriige zur Kenntnis 
der — 44, 200. 

— feste 44, 202. 

Kieselsiiuregel 44, 204. 

Kieselsiuresol 44, 20v. 

Kobalt, Uber die Legierungen des 
Nickels 


Kobaltamminbasen, 


und — mit Eisen 45, 205. 

Darstellung 
von durch Um- 
setzung mit Flulssiiure 43, 338. 

Kobaltfluoriir 43, 330. 

Kobaltoxydullésungen, Uber die 
alkalischen 45, 368. 

Kobaltstahle, Die Schmelzkurven 
der Nickel und — 45, 208. 

K olloidale 
hydroxyde. 
Chlors in den — 43, 85. 


Fluoriden der — 


Metall- 
Uber die Bindung des 


Lésungen der 


Kolloidales Silber, Zur Kenntnis 
des — 45, 77. 
Zirkonhydroxyd, Uber — 45, 288. 


K olloide, anorganische, Weitere Bei- 
trige zur Kenntnis von —; (Wismut, 
Kupfer, Quecksilber) 44, 225. 


Kolloide, Ein Beitrag zur Kenntnis 


der (gelbes und rotes Arsentr 
sultid) 43, 228. 
Komplexbildung, Uber die — des 


QWuecksilberrhodanids 43, 356. 


Konstitution, Uber die der 
Stannate 45, 149. 

Kupfer, Beziehungen zw. — Zinn 
und Sauerstoff 45, 42. 

— Die Doppeleyanide des 3. 4 


Kupferchlorid, Einige Bestimmung. 
im Syst.: —, Salmiak u. Wasser 5d, 1. 

— Verhalten von zu Pyridin 44, 26 

Kupferfluorid 48, 329. 

In upferoxy d, Uber die Loslichkeit 
von — in Flulssiure 44, 419. 


L. 
Legierungen, Uber 
mit Zink 43, 182. 
des Antimons u. Wis- 


- yon Antimon 


— Uber die 
muts 44, 131. 

— Uber die — des Goldes mit Nickel 
45, 238. 

— Uber die — des Magnesiums mit 
Aluminium 45, 225. 

— Uber die — des Nickels u. Kobalts 
mit Eisen 45, 205. 

Leitfihigkeit v. Flufssiurelésungen 
44, 310. 

Lithiumkarbonat, 
lichkeit des — 
45, 197. 

Léslichkeit, 
Baryumsuiltats 43, 348. 

Natriumsulfid- 


Lis- 


Uber die 
in Alkalisalzlésungen 


Beitrag zur — des 


— des Schwefels in 
losung 43, 56. 
1. 306. 


des Lithiumkarbonats 


— des Silberoxalats 
Uber die 
in Alkalisalzlisungen 45, 197. 
—_ Uber die 


und Benzol 45, 132. 


. des Phosphors in Ather 


— Uber — in Lésungsmittelgemengen 
I] 15. 262. 
Versuche iiber die von Metall 


hydroxyden in Glyzerin 45, 320. 
— Zur von Kaliumchlorid, 
-jodid in Wasser 44, 79. 


bromid, 








Lésungen, titrimetrische, Uber das 


Linstellen von nach dem Volum- 
gvewicht 43, 3738 
Losungemitte! fiir anorgan. Metall 


salze, Pyridin als — 44, 1. 
lLuteokobalitehlorid 43, 339. 


M. 
Magnesium - Bleilegierungen, 
Uber 44, 117. 
Magnesium, Eine Methode zur quan- 


titativen Bestimmung d. Erdalkalien 


ind des 45. 289. 

U ber Aluminiumlegierungen 45, 
\I ivynesium karbonat. { ber die Dis- 

soziation der Karbonate der Erd- 

ilkalien und des 45, 275. 


\I ignesiumpentabrommolybdi- 
44, 112. 
Magnesiump yrochlorantimoniat 
ShCLMe.9H,O 44, 50. 


Mangan, Uber die Chromate des — 
f4, 455 

Merkurisalze, Verhalten von zu 
ind in Pyridin 44, 7. 

Merkurosalze, Verhalten von — zu 


Pyridin 44, 18. 
Metachlorantimonsiure, Basische 
Ammoniak, 
Pyridin und Chinolin 44, 59. 


Salze der - mit 
Schwermetallsalze der mit an- 
velagertem Ammoniak, resp. Pyridin 
4. 53 


L be r die 


44, 37. 
Metallhydroxyde, Uber d. Bindung 
des Chlors in den kolloidalen Lé6- 

sungen der £3, 85. 


Versuche tiber die Léslichkeit von 
in Glyzerin 43, 320. 
Metallisalze, anorganische, Pyridin 


als Lésungs- 


tur 44. 1. 


Metatitansdurehydrat, 


und lonisierungsmittel 


Uber die 
43, 370. 
und Meta- 


Wirkung von Silicium auf 
Die 


rirkonsdiure 48, 838. 


Metazinnsiure, 
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Metazirkonsiure, Die — und ihre 
Verbindungen 43, 292. 
— Ein der Metazinnsiiure entsprech. 
Zirkonhydroxyd 43, 282. 
— 45, 83. 
Molekulargewicht in Pyridin von: 
Quecksilberchlorid 44, 9. 
(Juecksilberbromid 44, 14. 
(Juecksilberjodid 44, 15. 
Quecksilbereyanid 44, 17. 
Silbernitrat 44, 21. 
— Silbersulfat 44, 23. 
~ — Kupferehlorid 44, 27. 
Ferrochlorid 44, 31. 
Molybdinate, bromierte 44, 85. 
— chlorierte 44, 82. 
MolybdinigeSiure, bromierte 44,106. 
Molybdinite, bromierte 44, 81. 106. 
Molybdinpentoxydhydrate, bro- 


Die Metazinnsiiure und 


mierte Derivate einiger — und deren 
Salze 44, 86. 
Monazit, Uber die Erden des — 43. 
202. 
Monolithiumtetrabrommolybdi- 
nit 44, 111. 


N. 
Natriumamid, Zur Kenntnis des — 
44, 185. 
— Einwirkung — auf: 


Schwefel 44, 188. 

— Brom 44, 189. 

-— Jod 44, 190. 
Magnesium 44, 191. 

— Oxyde 44, 191. 

— — Sulfide u. Sulfate 44, 195. 

Chloride 44, 196. 

— Phosphate 44, 197. 
Nitrate 44, 198. 
Verschiedene Verbindungen 

44, 199. 

Natriumjodat, Einige Bestimmungen 
in dem System: NaJO,—HJO,—H,O 
45, 324. 

Natriumsulfit, neutrales, Uber die 


Trennung des Thoriums und der 
Ceriterden durch — 44, 229. 
Natriumsulfophosphat, Darstel- 
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lung des kristallwasserhaltigen nor- 
malen — aus kristallwasserhaltigem 
Natriummonosulfid, Phosphorpenta- 
sulfid und Wasser 44, 66. 

Nickel, Uber die Legierungen des 
— und Kobalts mit Eisen 45, 205. 
Uber Gold-Legierungen 45, 238. 

Nickelfluoriir 45, 330. 

Nickelisalze, Zur Kenntnis der — 
45, 73. 

Nickelstahle, Die Schmelzkurven 
der Kobalt- und — 45, 208. 

— Die Struktur der — 45, 220. 


0. 


Oxydation, Die — von Sulfiten durch 
Jod in alkalischer Lésung 45, 69. 
Oxydationsgleichgewichte des 

Thalliums 44, 399. 


P. 


Phosphor, Uber die Léslichkeit des 
— in Ather und Benzol 45, 132. 
Phosphorchloriir di platochlorid 

43, 46. 
Platinchlorwasserstoffsiuren, 
Vergleich zwischen den Stanni- und 
— 45, 144. 
Platinphosphorbromverbin- 
dungen 43, 42. 
Platinphosphorhalogenverbin- 
dungen, Uber — und ihre Derivate 
43, 34. 
Polarimetrische Untersuchungen, 
Uber die Brauchbarkeit von plan- 
parallel geschliffenen Flufsspatplatten 
bei — 
44, 408. 
Polysulfide, Beitriige zur Kenntnis 
der — I 43, 53. 
— Beitriige zur Kenntnis der — II 
44, 431. 
Potential der Schwefelelektrode, Ein- 
flufs von Zusitzen auf das — 44, 449. 
Potentialmessungen in mit Schwe- 
fel gesiittigten Sulfidlésungen 44, 438. 
— in mit Schwefel nicht gesiittigten 
Sulfidlésungen 44, 445. 


von HF-haltigen Lésungen 





Praseodym, Uber die Reindarstellung 
des - 45. Sh. 

Pyridin als Lésungs- u. lonisierungs 
mittel fiir anorganische Metallsalze 
44, 1. 

— Verbindung von Pyridin mit: 
(uecksilberchlorid 44, 8 
(uecksilberbromid 44, 13. 
Quecksilberjodid 44, 15. 

— Quecksilbereyanid 44, 17. 


— Verhalten von Eisensalzen in 
44, 29. 

- Verhalten von Kupferchlorid zu 
44, 26. 
Verhalten von Merkurisalzen zu u. 
in — 44, 7. 
Verhalten von Merkurosalzen zu 
44, 18. 
Verhalten von Silbersalzen in 
44, 20. 


Q). 
Quarzgerate, Uber die Anwendbar- 

keit von im Laboratorium 44, 221. 
Quecksilberbromid, Verbindung 

des mit Pyridin 44, 13. 

Molekulargewicht des — in Py- 

ridin 44, 14. 

Quecksilberchlorid, Reaktionen d. 
in Pyridin 44, 10. 

Verbindung des — mit Pyridin 44, 8. 

Molekulargewicht des - 

din 44, 9. 
Quecksilbercyanid, Verbindung d. 

- mit Pyridin 44, 17. 

Molekulargewicht des in 
Pyridin 44, 17. 

— Reaktionen des 
44, 18. 
Quecksilberfluoriir 45, 327. 
Quecksilberjodid, Verbindung des 

mit Pyridin 44, 15. 
— — Molekulargewicht des — in Py- 

ridin 44, 15. 

— Reaktionen des - 
Quecksilberrhodanid, 


in Pyri 


in Pyridin 


in Pyridin 44, 16. 
Uber die 


Komplexbildung des — 43, 358. 





K. 


nrzucker, [Inversion ues durch 
Flufssiiure 44, 306. 

itheniun Die Darstellung von 
chemisch-reinem fo, 167. 


Studien liber die Verbindungen des 
mit Sauerstott 45, 243. 


| ber die Halogenverbindungen des 


$e. L6t 
Lber die Verbindungen des mit 
Krom 40, 177 
l ber die Verbindungen des — mit 
Chior 45, 170 
itheniumehloriir 45, 170. 


itheniumdioxyd, RuQ, 45, 257. 


itheniumdioxydhydrat 45, 257. 
itheniumhalogenverbin- 
ingen, Uber die Ammoniak-Ad 
tionsprodukte der 1D, 182. 


if! ChHrummonoxy ad, Rud LS, 245. 


itheniumsesquichlorid, Das 
i». 174 
itheniumsesquioxydhydrat, 


Ru (OH fo, 253 


ithenium sesquijodid ‘>, 181. 


itheniumsesquioxyd, Ru,O, 45, 
theniumtetrachlorid, Das — 
bo. LT6 
itheniumtetroxyd $5, 260. 

s. 
ilioiak, kinige Bestimmungen im 
Systeme Kupferchlorid, und 


Waaser 45, 1. 
bipe fersaure, absolute: Versuche 


ur Darstellung yon $3}. S50. 


al ure, Uber die Léslichkeit von 


Llammerschlag und Rost bezw. Eisen- 
<vd in Flufssiure und — 44, 411. 
imarium, Spektrographische Unter- 
suchungen tiber die Urbain-Lacombe- 

he Methode zur lTrennung von —, 
Kuropium und Gadolinium 45, 374. 
phuerstoff, Beziehungen zw. Kupfer, 
Jinn und 45, 52. 


Uber die gevenseitigen Beziehungen 


— 


der Werticekeitsstuten des Thalliums 








und die Oxydationskraft des Sauer- 
stotts 44, 379. 
Schmelzkurven, Die — der Nickel- 
und Kobaltstahle 45, 208. 
Schmelzpunkte, Uber die — und 
Umwandlungspunkte einiger Salze 
433, 215. 


Schmelzwirme, Verhiltnis der Um- 


wandlungswiirme zur — 43, 218. 
Schwefel, Léslichkeit des — in Na- 


triumsulfidlésung 45, 56. 

Schwetfelelektrode, Einflufs von 
Zusiitzen auf das Potential der — 
44, 449. 

Schwefelsiure des Handels, Unter- 
suchung der — auf spez. Gewicht, 
Prozentgehalt und Verunreinigungen 
43, 174. 

Tafel zur Bestimmung der Dichten 
der — aus dem Prozentgehalt und 
der ‘Temperatur 43, 176. 

— Uber Dichte und Ausdehnung der 

in wiisseriger Lisung 43, 125. 

Schwefelsiure-Wassergemische, 
Die physikalischen und chemischen 
Kigenschaften der — 43, 142. 

Schwefelselen, das fliissige Hydro- 
sol der — 45, 407. 
Untersuchungen iiber das — 45, 384. 

Schwefeltrioxyd, Die Arsensiure- 
anhydridkatalyse des — 44, 267. 

Schwefelwasserstoff, Uber die 
Kinwirkung von — auf selenige Siéiure 
43, 384. 

Schwermetalle, Beitrag zur Chemie 
der Fluoride der — 458, 326. 

Schwermetallsalze der Metallchlor- 
antimonsiure mit angelagertem Am- 
moniak, resp. Pyridin 44, 53. 

Selenige Siure, Uber die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf — 45, 
354. 

Seltene Erden, Bibliographie der — 
45, 416. 

Silber, kolloidales, Zur Kenntnis des 
— 45, 76. 

Silbereyanid, Verhalten von — zu 


Pyridin 44, 25. 
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Silbernitrat, Reaktionen von in 


Pyridin 44, 21. 


— -— Molekulargewicht von in 
Pyridin 44, 21. 

Silberoxalat, Léslichkeit des — 45, 
306. 

Silbersalze, Verhalten von — in 


Pyridin 44, 20. 

— Zersetzungsvorgiinge an der Anode 
bei einigen — 44, 237. 

Silbersulfat, Molekulargewicht des 
— in Pyridin 44, 23. 

— Reaktionen des — in 
44, 24. 

Silicium, Das Atomgewicht des 
43, 251. 


— Uber die Wirkung von — auf Meta- 


Pyridin 


titansiiurehydrat 43, 370. 
Siliciumdioxyd, Notiz tiber die an- 
gebliche Fliichtigkeit 45, 410. 
— Trennung v. Wolframtrioxyd 45, 396. 
Silicowolframate, Analyse 45, 396, 
406. 
Silikatanalyse, Uber — 45, 362. 
Silikate, Beitrige zur Kenntnis der 
— 453, 48. 814. 
Spektrographische Untersuchungen 
iiber die Urbain-Lacombesche Me- 
thode zur Trennung von Samarium, 
Kuropium und Gadolinium 45, 374. 
Stannate, Uber die Konstiution der 
— 45, 149%. 
Stannichlorwasserstoffsiure, 
Vergleich zwischen den Platin- und 
— 45, 144. 
Stanniverbindungen, Beitrige zur 
Kenntnis der — 45, 142. 
Stickstoff, Gleichgewicht von — 
Wasserstoff und Ammoniak 44, 343. 
Stickstoffzirkonium 45, 385. 
Sulfate, Die — der Zirkonerde 45, 
185. 
Sulfidlésungen, Potentialmessungen 
in mitSchwefel gesiittigten — 44, 438. 
— Potentialmessungen in mit Schwefel 
nicht gesiittigten — 44, 445. 
Sulfite, Die Oxydation von — durch 


Jod in alkalischer Lésung 45, 69. 


Sulfide. 43, 64. 


Sulfoselenigsaure Salze: Versuche 


Hy dr@ly se der 


zur Darstellung von — 43, 408. 


T. 

Terbium, Uber das 433, 267. 

Tetrabrommolybdinige Siure 44, 
107%. 

Tetramminkarbonatokobalt- 
chlorid 43, 338. 

Thallium, Oxydationsgleichgewichte 
des 44. 399, 

— Uber die gegenseitigen Bezichungen 
der Wertigkeitsstuten 
die Oxydationskraft des Sauerstotis 
44, 379. 

— Uber Gold- Legierungen 45, 31, 

Thalliumchloride 44, 388. 

Thalliumnitrate 44, 382. 

Thalliumnitrat, Hydrolyse von 
$4. 395. 

Thalliumsalze, Zersetzungsvorginge 

44, 236. 


Thermiseche Analyse, Uber die An- 


des - und 


an der Anode bei einigen 

wendung der in abnormen Fiillen 
45, 24. 

Thorium, Uber die Trennung des 
und der Ceriterden durch neutrales 

14. 229: 45, 87. 

sibliographie der seltenen 
Krden 43, 416. 

Titan, Uber Bestimmung von Zirkon 


Natriumsulfit 


— siehe: 


neben insbesondere in Gesteinen 


435, 236, 
Titrimetrische Lésungen, Uber das 
Kinstellen von nach dem Volum 
gewicht 43, 373. 


Trichlormolybdinsiure 44. sv. 


L. 
Umwandlungspunkte, Uber die 
und Schmelzpunkte einiger Salze 
43, 215. 
Umwandlungswirme, Verhiltnis 


der — zur Schmelzwirme 43, 215. 





\. 
tlenzbegriff, Zum 43, 122: 
Lo. Si 
Valenztheorie, Einige Bemerkungen 


i $3. 116. 

Verbindungen des vier- 
$5, 346. 

:nadinmetalle, Versuche zur Dar 


B52. 


Vanadin 
wertigen 
stellung von 15, 

Vanadinoxytrichlorid 45, 355. 

Vanadinsulfotrichlorid 45, 357. 

yanadinverbindungen, Versuche 
cur Darstellung von 45, 352. 

yolumgewicht, Uber das Einstellen 
nach dem 


titrimetrischer Lésungen 


13, 373. 
W. 
Wasserstoff, Gleichgewicht von 


Stickstot? und Ammoniak 44, 343. 
Wertigkeitsstufen, 


—e 


Beitriige zur 


Kenntnis der Elektroafftinititsunter- 


hiede der und ihrer Oxydations- 
44. 379. 
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Erlauterungen zur Tafel. 








Nr. 


10 


11 


13 


15 


16 


Behandlung 
Auf Tuch poliert. 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumchlorid 
geatzt. 


Auf Tuch poliert. 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumchlorid 
geiitzt. 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumchlorid 
weiitzt, darauf angelassen. 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumchlorid 
geatzt. 


Auf Tuch_ poliert. 


Mit alkoholischer Salzsiiure 

geiitzt. (10 ccm Salzsiure 

1.19 spez. Gew. in 100 cem 
Alkohol.) 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumchlorid 
geatzt. 


Auf Tuch poliert. 


Mit ammoniakalischem 
Kupferammoniumeblorid 
geitzt, darauf angelassen. 








Erlauterung 


Zinnsiiurekristalle im Eutektikum von Kupfer 
und Kupferoxydul e AA sind Kupfer 
kristalliten. 


Zinnsiurekristalle im Eutektikum von Kupfer 
und Kupferoxydul. 


Fiden von Zinnsiure in einer Kupfer-Zinn- 
Bronze mit etwa 4°), Zinn. 


Fiiden von Zinnsiiure in einer Kupfer-Zinn- 
Bronze mit etwa 4°). Zinn. 


Kupfer-Zinn-Bronze mit 12°), Zinn. 
a Mischkristalle yon Kupfer und einer Kupte: 
zinnverbindung. 
b Zinnreicher Geftigebestandteil. 
6 Eutektikum. 


Fiden von Zinnsiiure in dem zinnreichen 
Gefiigebestandteil +. 
«a Mischkristalle von Kupfer und einer Kupfer- 
zinnverbindung. 


Teil eines Fadens von Zinnsiure aus Licht 
bild 6. 


Zinnkupferlegierung mit etwa 4°/, Kupfer. 


Obere Schicht: Ubereutektische Kupfer 
Kupferoxydul-Legierung mit Kristallen yon 
Zinnsiure. 

Untere Schicht: Zinnarme Bronze wit 
Fiiden von Zinnsiure. 


Zinnsiurekristalle in einer tibereutektischen 
Kupfer-Kupferoxydul-Legierung. 


e Kutektikum von Kupfer und Kupferoxydul, 
o Kupferoxydulkristalliten in denen Zinn- 
siurekristalle eingebettet liegen. 


Technische Bronze. 
Bruchfliche eines Zerreifsstabes mit grauen 
und bronzefarbigen Flecken. Die schratfierten 
Stellen entsprechen den grauen Flecken. 


Querschliff dicht hinter dem in Lichtbild 12 
dargestellten Bruch des Zerreifsstabes. 


Oberfliche eines langsam erstarrten Bronze 
blickchens mit 95.5 °), Kupfer, 


r oO 
4.5), 


Flufseisen (0.13°), Kohlenstoff) mit Aluminium 
desoxydiert. 
Fadenartige Einschliisse von ‘Tonerde. 





I 
\ 465 : 
8614 2 
-_ V= 365 
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\ . 
V =365 (381 M) 









Kupfer, Zinn und Sauerstoff. Von E. Hern und O. Baven. 


V =365 8653 133 





3632 83329 (M) 








Tafel II. 





Abkurzungen und Bemerkungen. 


V = lineare Vergréfserung, bei 
der die Aufnahme erfolgte. 

Durch den Druck sind die Bil- 
der verkleinert und zwar: Bild 1, 
2, 13, 15, 16 im Verhiiltnis 1: 0.62; 
Bild 8, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12 im 
Verhiltnis 1:90.71. Bild 9 und 14 
sind in urspriinglicher Gréfse wieder- 
gegeben. 

Simtliche Lichtbilder sind so 
angeordnet, dafs das Licht von links 
einfallend zu denken ist. 
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